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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Akisa Enjeksiyon Analiz Yontemi ile Kadmiyum (II) Tayini
FATMA OZKAFALI

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Doc.Dr. V. Niiket KAYAR TIRTOM

Bu calismada, kadmiyum iyonunun onderistirilmesi ic¢in kitosan, amberlit
(XAD7)-kitosan ve ponza-kitosan gibi kompozit polimer boncuklar ile ¢alisilmistir.
Oncelikle kesikli yontem ile hangi kompozit adsorbanin énderistirme kolon dolgu
malzemesi olarak kullanilacagina karar verilmistir. Yapilan adsorpsiyon ve
desorpsiyon ¢alismalarina gore, en yliksek adsorpsiyon ve desorpsiyon verimi ponza-
kitosan boncuklar1 kullanilarak elde edilmistir (Adsorpsiyon:% 83.4; desorpsiyon:%
80.6).

Akisa enjeksiyon sistem icin hazirlanan mini kolon ponza-kitosan kompozit
boncuklar1 ile doldurularak kadmiyum iyonu oOnderistirilmesi i¢in alevli atomik
absorpsiyon  spektrofotometresi ile birlestirilmistir. Kadmiyum iyonlarinin
Onderistirilmesi i¢in kolona Ornek ylikleme siiresi, eliient tiirii ve konsantrasyonu,
akis hizi, pH gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve optimum kosullar
bulunmustur. Ayrica diger iyonlarin girisim etkileride arastirilmistir. Optimum
kosullarda kadmiyum tayini i¢in kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Yontemin
gozlenebilme siiri(LOD) 0,0016 mg/L olarak hesaplanmistir. Ayrica hazirlanan
adsorbanin karakterizasyonu i¢cin SEM goriintiileri alinmustir.

Sonug olarak kadmiyum iyonlarinin tayini i¢in yeni bir dnderistirme yontemi

gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akisa Enjeksiyon Analizi, Agir Metaller, Akisa
Enjeksiyon Analiz Teknigi
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis
Determination of cadminium (IT) by flow injektion method
FATMA OZKAFALI

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Appliedand Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Do¢.Dr. V. Niiket KAYAR TIRTOM

In this study, composite polymer be adssuch as chitosan, amberlite (XAD7) —
chitosan and pumice-chitosan were studied for the preconcentration of cadmium.
Firstly, it was decided which composite adsorbent to be used as preconcentration
column filling material by batch method. According to the adsorption and desorption
studies, the highest adsorption and desorption efficiency were obtained by using
pumice-chitosan beads (Adsorption: 83.4%; desorption: 80.6%).

Mini column prepared for the flow injection system was filled with pumice-
chitosan composite beads and combined with flame atomic absorption
spectrophotometer for cadmium preconcentration. The effects of parameters such as
sample loading time, eluent type and concentration, flow rate, pH were investigated
for optimum condition of cadmium and optimum conditions were obtained. In
addition, interference effect of other ions were also investigated. Calibration curve
was drown for the cadmium determination of at optimum conditions. The limit of
dedection (LOD) was calculated as 0.0016 mg / L. In addition, SEM image of the
sorbent for proposed method characterization were obtained of adsorbents.

As a result, a new preconcentration method has been developed for the

determination of cadmium.

Keywords: FlowInjection Analysis, HeavyMetals, Flowlnjection Analysis

Technique

2019,68 pages



1. GIRIS

Baz1 agir metaller, eser seviyelerde bile toksik 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle
bu metallerin ultra iz konsantrasyonunun ¢evresel ve gida 6rneklerinde belirlenmesi
onemlidir. Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (FAAS), 6nemli dlglide
hassasiyet ve dogrulukla gesitli elementlerin belirlenmesi i¢in en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. Bununla birlikte, yetersiz duyarlilik nedeniyle c¢evresel
numunelerde agir metallerin izinin belirlenmesinde bir¢cok zorluk vardir. Metaller,
analitik siirece Onderistirme ve akisa enjeksiyon analizi (FIA) sistemlerinin
eklenmesiyle eser seviyelerde belirlenebilir. Akisa enjeksiyon analizi sistemleri,
kimyasal analiz i¢in ucuz otomasyona izin verir [1]. Ayrica, hava kaynakl
kontaminasyon ve oldukg¢a yiiksek ornekleme sikliginda 6nemli bir azalma ile kapali
bir sistemde calisir [2]. Akisa enjeksiyon analizi deneylerinde, bilinen bir 6rnek
hacmi akan bir akis ¢ozeltisine enjekte edilir. Akisa enjeksiyon sistemleri pompalar,
bir enjeksiyon valfi, mini kolon ve dedektorden olusur[3]. Literatiirde birkac akisa
enjeksiyon analizi uygulamasi tanimlanmistir[4].

Bu calismada, bir 6nderistirme adsorban olarak, kitosan, kitosan-amberlit ve
kitosan-ponza boncuk,kitosan-sisirilmis amberlit XAD7 gibi kompozit polimerler
kullanildi. Adsorpsiyon ve desorpsiyon caligmalarinin optimizasyonu ardarda
calismalarla yapildi. En yiiksek adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri kitosan-ponza
boncuklart kullanilarak elde edilmistir  (Adsorpsiyon:% 99.11; desorpsiyon:%
96.61). Cd (II) iyonlar1 kolondan 0.1 M EDTA ile eliie edildi ve Cd (II) iyonlarinin
belirlenmesi Akisa enjeksiyon analizi-Alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresi
(FIA-FAAS) kullanilarak yapildi. Optimum deney kosullar1 (6rnek ve eliient
yukleme siiresi, eliient tiirti, pH'm etkisi, akis hizi, matriks iyonlarin etkisi)
arastirilmistir. Bu metot, ¢esitli yerlerden alinmis su 6rnekleri iizerinde Cd (II) 'nin
belirlenmesi i¢in basit ve hizli bir sekilde uygulanmig, yontemin dogrulugu

incelenmistir.



1.1. Agir Metaller

Agir metaller yer kabugunda bulunurlar [5,6].

Agir metaller insan sagligimi olumsuz yonde etkiler. Ciinkii ¢esitli yollarla
viicuda alian agir metaller tiim canlilarda biyobirikim (viicutta belli bir kimyasal
maddenin birikim egilimi olarak adlandirilan teknik) egilimi gostermektedir.

Mesela kursun metali, ileri boyutta toksik 6zellik gosteren agir bir metaldir.

Civa, nikel, ¢inko, arsenik, kadmiyum, bakir da agir metaller olarak ilave edilebilir
orneklerdir. Insan saglig1 agisindan ileri derecede tehlikelidir. Yalmzca insan degil,
diger biitiin canlilar i¢in de bu agir metaller yiiksek seviyede viicutta birikmesi biiyiik
risk tagimaktadir. Viicutta biriken yliksek seviyedeki bu agir metaller , sinir sistemi
bozukluklari, isitme bozukluklari, kansizlik olusumu, hemoglobin seviyesinin
dengesizlik, mide agrisi, bobreklerde ve beyinde iltihaplanma, bobrek yetmezligi,
kanser, kisirlik ve 6liim derecesine gidebilen hastaliklara neden olmaktadir.
Viicudun az da olsa ihtiyaci olan agir metaller “aliiminyum, ¢inko, krom, bakir,
mangan, demir” vb elementlerle viicutta ihtiya¢ duyulmayan “civa, kursun,
kadmiyum ve arsenik”dir. Meslek hastaliklar1 olarak bilinen agir metal zehirlenmesi
ve beraberinde olusan kalic1 hastaliklar giinlimiizde artik genis kesim i¢in ¢ok ciddi
tehlike arz etmeye baslamistir. Agir metaller, baz1 fizyolojik olaylarda gorev
almalarinin yani sira, toksisitelere de neden olmaktadir. Agir metallerin gevreyi
onemli bir derecede kirletmesi farkli yollardan (toprak, su, hava gibi)
kaynaklanmaktadir. Canlilarin bu metallere uzun siire maruz kalmasiyla ciddi
boyutta zehirlenmeler meydana gelebilir. Agir metaller ile zehirlenmede antidot
olarak selator maddelerin kullanilmas: uygundur. Agir metallerin insan viicunda
birikerek tamamen atilma olay1 nerede ise imkansiz denecek kadar zayif ihtimaldir.
Fakat aliiminyum metalinin digerlerinden farkli olarak viicutta olusan birikiminin
atilma olasilig: yiiksektir.

Agir metal genel olarak (Kursun (Pb), Nikel (Ni), Arsenik (As), Krom (Cr),
Kadmiyum (Cd), Kobalt (Co), Bakir(Cu), Cinko(Zn) ve Civa (Hg)sanayi iiriinler ve
endiistri alanlardaki toksik etkili element diye tanimlanabilir. Kursun, aliiminyum,
civa, kadmiyum, arsenik vb. agir metaller gidalar, igme sular1 ve hava yolu ile
buharlasip topraga, burdan da bitkilere, sonra da hayvanlara ve viicudumuza girer,
uzun yillarca yumusak dokularda birikip kalir. Hamilelik sirasinda g¢ocuklara

gecebilir, bircok organlarda hasar olusturabilir, zehirlenme ve 6liime yol agabilir [7].



Ayrica sanayi atiklar1 veya asit yagmuru toprak ve suya karisarak biitiin
evrene yayilirlar. En 6nemlisi ise su yoluyla taginan, ¢oziilebilen agir metaller yeralti
sular1, deniz, g6l ve irmaga ulastiginda, tehlike boyutu daha ¢ok olabilmektedir.
Hemen hemen kullandigimiz iiriinlerin hepsinde bulunan (dis malzemeleri, konserve
gidalar, oyuncaklar, sigara dumani, bazi siit ve siit liriinleri, baz1 sebze ve meyveler,

seramik iirlinlerin tamamu, vb.) agir metalleri viicudumuza tagimaktayiz [8].

1.1.1A8ir Metallerde Biyoalinabilirlilik
Agir Metaller Domingo tarafindan 4 grupta toplanmistir [9,10]:

1. Farmakolojiyle Alakalh Olan Metaller

Lityum (L1), Kalsiyum (Ca), Aliiminyum (Al).

2. Esansiyel iz Metaller

Cinko (Zn), Krom (Cr), Selenyum (Se), Mangan (Mn), Kobalt (Co)

3. Etrafta Fazla Miktarda Bulunan ve En Cok Toksisiteye Sebebiyet
Veren Metaller

Civa (Hg), Argon (Ar), Kursun (Pb), Kadmiyum (Cd)

4. Biyolojik Onemi Olan Diger Metaller

Vanadyum (Va), Nikel (Ni)

Genellikle; bozulan ve de dogal sistemde c¢ok az konsantrasyonlarda
goriilebilen ve belirlenen konsantrasyonlara yiikselmesi sonucu canli organizmaya
zehirli etkisi gosteren elementler olarak tanimlanirlar. En zararli olarak bilinen agir
metaller civa, kadmiyum ve kursun’dur. Sayilan bu metaller her derisimde
zehirlidirler ve biyolojik fonksiyonlar: bulunmamaktadir.

Canlilarin viicuduna genellikle iki tiirden gecebilmektedir.

a. Dogrudan besin yolu ile sindirim sistemine alinmasiyla

b. Deriden niifuz etmesiyle

Canlilarin viicuduna alinarak biriken agir metaller dokuda ve her organda
farkliliklar gosterebilmektedir. Iyonik metal kirleticileri hiicre icinde proteinleri belli
basli bolgelere baglanmasiyla etkisini gostermektedir. Kursun, kalsiyumu metabolik

davranis olarak bir¢cok yoniiyle taklit ederek enzim sistemin gorevini engellemesiyle



zehirlidir. Insanlar agisindan kursun zehirlenmesinde en énemli 6zelligi ise genellikle
genclerde beyin hasarina sebep olmasidir. Bakirdaki zehirin etkisi kismen fizyolojik
acidan 6nemli olup merkezlerdeki bakir farkli metal iyonlarini, 6zelliklede demirin
degistirilme ya da onlarin yerine gegme Ozelligi ile alakalidir. Asir1 ¢inkonun,
insanlarda oksiiriik, eklem ve kas agrisi, nefes darligi, mide de tahris ve peptik tilsere
sebep olmaktadir [10,11]. Krom elementinin yiikseltgenmesi biyolojik ac¢idan zehir
etkisi gostermesine neden olmaktadir. Krom (III)’lin insan bedeninde glikozu tolere
eden yapisi da en 6nemli katki olarak rol oynamaktadir. 0,0010 mg/m® oraninda nikel
elementin solunum yolu ile akcigerlerin birine girmesiyle kansere sebebiyet verecegi

de bildirilmistir [11].

1.1.2.Kadmiyum Nedir, Ozellikleri Nelerdir?

Almanya’da Friedrich Stromeyer tarafindan ilk olarak 1817 yilinda kesfedilen
elemente kadmiyum denilmektedir. Tanim1 yapacak olursak; formiilii CdO olan, suda
¢Oziinmeyen, asitlerde ve amonyum tuzlari ile birlikte ¢oziinen, kadmiyum kaplama
banyolarinda ve boya pigmentleri yapiminda kullanilan, kahverengi amorf bir toz
maddeye denir. Kadmiyum en fazla yer kabugunda bulunurlar. Yogunlugu “8.,6
g/cm®’, Atom numarasinin “48”, erime noktasinmn “320 °C”, atom agirligi ise
“112,40 g’dir. Kimyasal olarak kisaltilan simgesi “Cd” olup, glimiis beyaz
rengindedir. Ak, elektrik, pil ve seramik sanayinde kullanilmakta olan yumusak,
toksik, kanserojen olan agir metaldir. Kadmiyum ve de bilesenleri olduk¢a fazla
zehirli maddelerdir. Cogu bilesigi, boyada kirmizi ve sar1 pigment yerine kullanilir.
Kimyasal 6zellikleri olarak ¢inko ve civa arasindadirlar. Kadmiyumun genel olarak
cinko filizlerin hepsinde bulunmasi sebebiyle c¢inkonun elde edilmesinde yan
materyal olarak iiretilir. Ergime noktasinin diisiik oldugu "Rose metali" gibi alagimin
bilesimlerine girmektedir. Niikleer reaktorde kadmiyum izotoplarinin ¢ok iyi ndtron

sogurucu olmasi sebebiyle yavaslatmak i¢in kullanilirlar [12-16].



1.1.3. Kullanim Alanlari

Kadmiyumun, minimum erime noktasina sahip olma o6zelliginden dolay1
alagimlarda bilesen olarak onemli yer tutmaktadir. Kullanim alanin en fazla %60
oran1 oldugu yer elektroliz yolu ile kaplamalardir. Nikel/kadmiyum piller ve lehim
yapimlarinda; yine nétronu yutucu 6zelliginden dolay1 niikleer tepkimelerde kontrol
cubuklar1 ve zirhlamalarda kullanilirlar. Bilesiklerin bazisi, renklidir. Siyah-beyaz
televizyondaki tiiplerde fosforesan bilesikte kullanilirlar. Bu bilesiklerden bazilarinda
ise, PVC maddelere dayanikliligi kazandirirlar. Siilfit (CdS), sar1 pigment yerine
kullanilirlar. Daha ¢ok ¢inko, demir, gelik ve bakirin iizerinin kaplanmasiyla ve

asindirmalar1 6nleyip dayaniklilik saglama amaciyla kullanilirlar [12-16].

1.1.4. Kadmiyumun insan Sagh@ina Zararlar

Kadmiyumun bireylerce besin yolu ile alinmasi sonucunda viicutta kadmiyum
yogunlasarak artmaktadir. Kadmiyum igerikli olan kabuklu deniz iirlinleri, karaciger,
deniz, mantar, kakao tozu ve midye vb. besinlerdir. Insanlar sigara ictiginde
icerisindeki kadmiyumu sigaranin dumani ile akcigerlere tasir.Kan da kadmiyumu
viicuttaki diger boliimlere iletir, zehirli maddelerin viicudu etkimesine sebebiyet
verebilir [12-16]. Bobreklerin filtreleme sisteminde hasara sebep olup ciddi sekilde
bobrek rahatsizliklart meydana gelir. Kusma, ishal ve karin agrilar1 goriilebilir.
Kemiklerin kirilmalari, kisirlik ihtimali ve de ilireme bozukluklar1 da olusabilir.
Bagisiklik sistemlerine, merkezi sinir sistemlerine zarar verir ve yine psikolojik
bozukluk ve osteomalaziler goriilebilir. Bagisiklik sistemine toksik etki gosterdiginde
DNA parcalanir ve kanserojen etkisiyle hiicre 6liimlerine sebep olurlar. Oksidatif
stresi artirarak, reaktif oksijen cesitlerinin artmasina sebep olunur. Kadmiyum;
antikor icermekte olan bazi enzim fonksiyonlari baskilarlar [13]. Bundan baska
tehlike arz eden atik bolgelerde ya da kadmiyumun havayla temasinda serbest
birakilan fabrikaya yakin bolgelerde yasayan insanlarin ve metal aritilma
endiistrilerinde c¢alismakta olan bireylerde de zehirlenmeler goriilebilmektedir.
Bireylerin bu elementi soludugunda, akcigerler ciddi harabiyet olusturarak 6liimlere
neden olabilmektedir.

Kadmiyum metalurjik alasimlari, elektro kaplama, seramikler, kumas

boyamalarda mevcut olan agir bir metaldir. Celik, piring ve demir kaplamalarda 6teki



metallere nazaran avantaji daha yiiksektir. Ince bir tabaka olusturmasi sonucu
korozyona kars1 koruma saglarlar.

Kullanim alanindan en 6nemlisi de Hg-Cd, Ag-Cd ve Ni-Cd pillerdir. Nikel
kadmiyum piller kursun asit pillerinden maliyeti daha fazla, uzun Oomiirlii ve de
tamamina yakini geri doniisiim 6zelligine sahiptirler.

Genellikle kadmiyumu atik sudan iyon degistirme ve c¢oktlirme teknigi ile
giderilmektedir. Aliiminyum ve demir ¢oktiiriicii olarak kullanildiginda ytiksek
pH’larda ¢okelme yapilir.

Kadmiyumun yeryiiziinde tek oldugu mineral bulunmamaktadir. Cinko
mineralde CdS ya da CdCOs3 sekliyle ¢cok az 6l¢iide bulunurlar. Kadmiyum her ¢inko
filizlerde bulunduklarindan ¢inko elde edilmesinde yan {iriin seklinde elde edilir.

Boya igeriginde kadmiyumun bulunmasi, plastik katkili tirlinler, sigaranin
dumani, CdS ile ¢inko imal eden tesisler g¢evremizde genellikle kadmiyum
kaynaklardir. Pillerin ¢épe atilmasi sonucu kadmiyumlu bilesiklerin serbest duruma
gegmesiyle kadmiyum suya karigmaktadirlar. Kadmiyumlu su sizintiyla topragi
kirletip gida zinciriyle ve igme suyu kanaliyla insan viicuduna niifuz eder. Viicut ise
igert giren kadmiyumu kalsiyum seklinde algiladigindan kadmiyum viicutta
birikmeye baglar, viicudumuz da kalsiyum eksildiginde bunu kullanildiginda

kemiklerde erimeye neden olur.

~

Sekil 1.1.Kadmiyum metaline ait par¢a goriiniimii

Agir metallerin insan sagligina zararlarindan dolay1 6l¢iilmesi olduk¢a dnem
tasimaktadir. Atomik absorpsiyon spektrometri yontemi agir metallerin 6l¢timiinde
kullanilan tekniklerin basinda gelmektedir.



1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1955 yili sonrasi gelistirilen, sicaklik
derecesi yiiksek olan ve element atomlar1 gaz halindeyken elektromanyetik 1ginlarin
absorplanmasi iistiine kurulmustur. Absorplanmis olan elektromanyetik 1s1nlar1 genel
olarak gdriiniir alan 1ginlar ve ultraviyoledir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
goriilebilir, infrared ve ultraviyole alan spektroskopiler arasinda temelinde herhangi
bir fark bulunmamaktadir. Farkin yalnizca goriilme alanlari; numunenin aliminda,
spektrumlarin goriinlimiinde kullanilan aygitlardadir [17].

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile bir elementin tayinini yapabilmek
i¢in elementi 6nce noétr haline, bu islem sonrasi buharlasmanin olmasi, son olarak tek
bir yerden gelen elektromanyetik 151n demetin yoluna dagilimi gerekmektedir. Bu
islemi, elementin bilesik haliyle i¢inde bulunduran bir ¢ozelti sis halde sicaklik
degeri yiiksek olan alev igerisine piiskiirtiilmesini ya da elementi birlesen halini
ihtiva eden numune (kat1 ya da c¢ozelti) karbon numune kabin icerisine konularak
kabi elektrik aki ile akkor haline getirilerek gerceklestirilirler [18,19].

Eser diizeyde agir metallerin analizi bazen atomik absorpsiyon yonteminin 1yi
olmayan hassasiyetinden dolay1 yapilamamaktadir. Bu durumda numunedeki eser

miktardaki agir metallerin analizi i¢in zenginlestirme metotlar1 kullanilir.

1.3. Ayirma ve Onderistirme Yontemleri

Eser element analizinde, analit elementi girisim yapan matriksten ayrilmak
zorundadir. Analitik teknigin iyi olmayan hassasiyetinden dolay1, numunedeki analit
konsantrasyonunu arttirmak i¢in uygun Onderistirme metotlar1 kullanilir.
Onderistirme islemi, analiz edilecek olan eser elementin drnekte bulunan miktarmnim
daha yiiksek konsantrasyonlara getirilmesidir. Bununla birlikte, her numune
Onderistirme basamag1 potansiyel bir hata (kontaminasyon gibi) kaynagidir. Ayrica
ayirma ve Oderistirme basamaklar1 zaman harcayan ozelliktedirler. Bundan dolayz,
eger miimkiinse bu basamaklardan kaginilmalidir.

Atomik spektroskopi metotlar1 icin bazi1 elementlerin spesifik olmayan

ayirimlart genellikle yeterlidir.



Ayirma ve Onderistirme yontemleri birlikte ¢oktiirme, ¢oziicii ekstraksiyonu,

buharlastirma, iyon degistirme ile 6nderistirme olarak incelenmektedir [20].

1.3.1. Birlikte Coktiirme ile Onderistirme

Coktiirme islemi yaparken calistigimiz Ornegin diger elementlerle
kontaminasyonun olmasi istenmeyen bir durumdur. [k kez, 1951 senesinde Banner
ve Kahn birlikte ¢oktiirme ile ilgili olarak ¢alismalarda bulunmus ve bu yaptiklari
analiz ¢alismalarini yaymlamiglardir. Bu teknik degisik numune ¢esitlerinde (dogal
sular, yiiksek safliktaki materyaller) kullanilmaya baglanmistir.

Birlikte ¢oOktiirme yontemi biiylik yiizeyli ¢okelek olusturarak eser

elementlerin ¢okelek yiizeyinde adsorplanmasina dayanmaktadir.

Bu teknigin dezavantajlari;
-Yavas ve ugrastirici olmasi,
-Her basamaginda kirlilik bulagsma olasiligi,

-Cokelegin ayrilmamasi1 halinde kimyasal girisim ve zemin absorpsiyonu

probleminin bulunmasidir [21].

1.3.2. Coziicii Ekstraksiyonu

Coziicli ekstaksiyonu kolay, hizli ve yaygin kullanim alanindan dolay1 ¢ok
tercih edilir. Diger bir tercih sebebi ise istenmeyen matrikslerden ayrilarak girisim
yapmast engellenebilir. Bir¢ok dogal numune ( deniz suyu, sedimentler ve biyolojik
numuneler), belirli bir oranda alkali ve toprak alkali metal igerirler. Bu sebeple

bunlarin eser elementlerden ayrilmasi istenir.

Sulu fazdaki elementler organik faza cogunlukla selatlar1 veya degisik iyon

kompleksleri seklinde gegirilir [22].

Ekstraksiyon yontemi eser analizde iki sekilde uygulanir. Birincisinde ana
bilesenler ortamdan uzaklastirilirken, eser elementler fazda birakilir. Ikincisinde ise
eser elementler selatlart halinde grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza

alinir. Uygulamada en ¢ok bu yontem tercih edilir.



1.3.3. Buharlastirma ile Onderistirme

Analiz edilecek element ucucu degilse buharlastiriima yontemi tercih edilir.
Analiz edilmek istenen elementler veya matriksler secimli olarak buharlastirilir.
Buharlastirma ile ayirmada matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin
biiyiik olmas1 gerekir. Ornek buharlastirilir, matriks elementlerde hava kabarciklari
yardimiyla, 1sitmayla ve kimyasal reaksiyonlarla c¢ozeltide kalir. Buharlasan
bilesikler de analiz i¢in uygun bir ¢ozeltide absorplanir. Tablo 1.1.’de buharlastirma

ile Onderistirme yonteminde kullanilmis bazi  Orneklere yer verilmistir.



Tablo 1.1.Eser elementlerin buharlastirma ile 6nderistirilmesi

. Ol,ld_erls- Buharlasan . . Analiz . .
Ornek tirilen Cozelti . . |Literatir
Element Yontemi
Elementler
Ozelti+
Dogal Sular Hg Hg Cozelit |\ AS. OBS | [23.24]
SnCl2
Demirli
Deer:Irlrlllirrlsi\;e Bazik Fotometrik,
N NH3 . Titrasyon [25,26,27]
Metaller Cozelti
Deniz Suyu-
Kirli Sular As, Sb AsH3 HCl-Zn OES [28,29]
Kuvvetli
Fosforik
DenizDip (:si(':-l
dimentleri Se SeBr4 Fotometrik [30]
Sedimentleri NHBr+
KIO3
Kuvvetli
Kayalar Cl HCI Fosforik Titrasyon [31]
Asit

Bu yontemin dezavantajlari;

-Bazi elementlerin bilesikleri halinde 6nderistirme sirasinda buharlasip yok olmasi,

-Yontemin hizli olmamasi,

-Analiz yapilan kabin tabaninda kalintilar olugsmasidir.

1.3.4. Iyon Degistirme ile Onderistirme

Iyon degistirme yonteminin 1950’lerden sonra teori ve uygulamalar1 hizli bir

sekilde artmistir. Fakat 1970’ lerde katyon ve anyonlarin daha secici ve hizli analizi

yapilabilmesi i¢in iyon degistirme kromatogrofisi ortaya ¢ikmustir [21].

Iyon degistirme ydntemi ile biiyiik hacimli ¢ozeltiler kii¢iik bir kolondan

gecirilirken, eser elementlerin secimli olarak alikonmasi saglanir. Alikonan elementler,

kiiclik hacimli bir eliient ile alinarak onderistirilir .
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Iyon degistiriciler ¢ogunlukla toz halinde, gézenekli, ¢cdziinmeyen polimerik
bilesiklerdir. Saglam bagli organik fonksiyonel grup igerirler. Bu fonksiyonel gruplara
bagli iyonlar ¢ozeltideki iyonlarla yer degistirirler.

Iyi bir iyon degistiricinin yiiksek bir degistirme kapasitesi, basit ve pahali
olmayan, ¢ozeltilere kars1 saglam 6zellikte olmasi gerekir.

Iyon degistirme yéntemi 2 sekilde uygulanir.
1.Statik (batch)
2.Dinamik (kolon)

iki uygulamada da yon degistirici regineler kullanilir. Batch metodunda
¢Ozeltiye, belli bir miktar iyon degistirici regine ilave edilir. Karigim, tayin elementinin
recineye baglanincaya kadar calkalanir. Kolon metodunda ise Ornek ¢ozelti recine
doldurulmus kolondan gegirilir. Kolondaki reginede tutulan iyonlar, kiiclik hacimde

uygun bir eliient ile geri alinir [22].
Tablo 1.2. de baz1 iyon degistirici reginelerin 6zellikleri gosterilmistir [21].

Tablo 1.2. Basit iyon degistirici adsorplayicilarin 6zellikleri

Tip Fonksiyonel pH Degistirme Ticari Ismi
Grup arah@ | Kapasitesi
meq/g
Katyon Degistiriciler
Amberlite IR-
Giiclii- 112,120; Dowex 50,
Asig(:iik -SOsH 0-14 4,3-52 50W; Zeokarb
215,225; Diaion SK 1
Amberlite IRC-50;
Zayf Dowex CCR-1;
Asidik -COOH 6-14 10-10.3 Zeokarb 226; Diaion
WK10,11
Anyon Degistiriciler
Amberlite IRA-
Giiclii- 400,401,402; Dowex
Bazik -CH2N(CH3)3C1 | 0-14 3,0-4,2 1;AG-1 ;Zeokarb
FF;Duolite A-42;
diaion SA 10,11
Zayif- Amberlite IR-
. CH:H>NCH30H 0-7 5,0-6,0 45:Dowex 3; AG 3;
Bazik
Zeokarb H
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1.4.Akisa Enjeksiyon Analizleri (FIA)

Akisa enjeksiyon analizi (FIA); akis temelli yontemler sinifindaki dort yoldan
birisidir. Diger yontemler ise; sirali enjeksiyonlu, siirekli akigh ve hava bolmeli olarak

siralanmaktadir.

1.4.1. Akisa Enjeksiyon Tanimi ve Tarihcesi

Akisa enjeksiyon analizi, genis uygulamaya sahip olan yontemlerden birisi
olup, giiniimiize kadar farkli aletler ile cesitli amaglarda kullanilmistir. Yalnizca
degisik aletler ile degil, ayn1 zamanda ¢ogu yerde zenginlestirme ve ayirma yontemi
ile de birlestirilerek kullanilmasi sebebiyle akisa enjeksiyon analizi i¢in devamli olarak
degisik tanimlar yapilmigtir. Akisa enjeksiyon analizi i¢in ilk tanim 1981 yilinda
Ruzicka tarafindan yapilmistir. Buna gore; Akisa enjeksiyon analizi, uygun hareketli
faz igerisine bir s1vi 6rnegin enjeksiyonu esas alinmaktadir [32]. Enjekte edilmis olan
numunede, hareketli faz icindeki bir bodlge (zone) olusturarak, olusturulan bolge
numunenin akig hiicresi ig¢erisinden gegmesi sonucunda absorbans, elektrot potansiyel
ya da baska bir fiziksel parametre tiirlinden devamli kaydedilmektedir. Enjeksiyon
terimin teknigi adi altinda olmasi, teknigi bir ayira¢ akis icerisine bir septum araciligi
ile numunenin enjeksiyonu esnasinda bir siringanin kullanilmasii gerektirmektedir.
Gilinlimiizde artik enjeksiyonlar i¢in yonlendirme valfler kullaniimaktadirlar. Klasik
analitik kimyada kullanilmakta olan analiz ve ayirma yontemlerinde denge esas
almmaktadir. Ornegin; gravimetri de ¢okelme dengesi esas alinirken, ekstraksiyon
dagilma dengesine dayanir. Akisa enjeksiyon analizi, yiiksek performanslh sivi
kromatografisi (HPLC)’ye cok benzer olmasiyla birlikte denge olayina dayanmama
yoniiniiyle HPLC den ayrilmaktadir. Bunun yani sira; Akisa enjeksiyon analiz, ¢6zme
tepkimenin olusturulmasi gibi kimyada mevcut temel islemlerin yeri almasi sebebiyle

¢Ozeltinin hazirlanmasinda bu teknik kullanmaya baslanilmistir (Sekil 1.2.).
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Sekil 1.2. Ilk akisa enjeksiyon sistemi

Gilniimiizde kullanilan sekliyle akisa enjeksiyon analiz yontemleri, yaklasik
1970 yilin ortalarinda ilk kez Ruzicka ve Hansen Danimarka’da ve A.B.D.’de Stewart
isimli bilim adamlar tarafindan gelistirilmistir [32-33]. Akisa enjeksiyon teknigi, 1960
ve 1970 yillar1 arasinda tibbi teshis amaci ile idrar ve kandaki mevcut tiirleri rutin ve
otomatik tayini belirlemek amaciyla klinik laboratuvarlarda ¢okga kullanilan, kesikli-
akis islemlerden yararlanilmak suretiyle gelistirilmistir. Akisa enjeksiyon sistemiyle;
kolay temelli, karistirma, ¢ok ucuz donanima sahip, deristirme, manuel olarak
seyreltme, ¢oziicli ekstraksiyonu gibi pek ¢ok analitik islemde otomasyonu saglayan
dogruluk, kesinlik, hizlilik bakimindan miikemmeliyete yakin sonuclar elde
edilmesinde kapasiteye sahip, ¢cok yonlii kullanima uygun bir yontemdir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde tek firmada ftretimi yapilan siirekli akis
sisteminde, numunelerin dedektore ¢cok yakin hava kabarciklarini kapsayan akict sulu
bir cozeltiyle tasinmaktadir. Hava kabarciklarin amaci, fazla numune dagilimi
onleyerek, numune ve reaktifleri tiirbiilent akim ile karistirilma derecesi arttirilmak ve
numunelerin arasinda karsilikli olarak kirlenmeyi engellemek ic¢in akis yollarin
ceperlerin temizlenmesiydi [34]. Fakat, simdiki akis analiz sistemi gelistirenler,
karsilikli kirlenme ve fazla dagilmanin tamamini nerdeyse ortadan kaldirmaya yonelik,
hava kabarcig1r bulundurmayan ve numuneyle reaktifin birbirleriyle basit bir sekilde
karisimini saglayan teknikleri bulmuslardir. Hava kabarcigin olmamasi yiiksek analiz
hizini, ve daha iyi cevap siirelerin elde edilmesini saglamaktadir [35].

1981 yilinda bazi arastiricilar akisa enjeksiyon sistemi gelistirerek yayinlamig
olduklar1 “Akisa Enjeksiyon Analizi” isimli kitaplarinda ilk tanimi bu sekilde

olmustur: “Uygun bir akis ortaminda sivi numune enjeksiyonu devamli akis sekliyle
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yapilan bir metod”tur [34]. Enjekte edilen sivi bir alan olusturarak siirekli olarak
dedektore gonderilerek absorbans, elektrot potansiyeli veya diger fiziksel
parametrelerin 6l¢limii yapilir [36].

1992 yilinda akisa enjeksiyon sistemin gelisimiyle ilgili ve bununla ilgili
yapilan ¢aligmalarla birlikte kisa ve yeni tanim ortaya atarak akisa enjeksiyonunu Fang
sOyle tanimlamistir; “numune ve reaktifin uygun bir sekilde akis sistemi icinde

termodinamik sartlar altinda karigsmasiyla ytiriitiilen bir analiz teknigidir” [33].

1.4.2. Akisa Enjeksiyon Analiz (FIA )’indeTemel Prensipler

Akisa enjeksiyonu genelde 3 noktayla iligkilendirilmistir; numune enjeksiyonu,
enjekte edilen sivinin kontrollii dagilim, enjeksiyon baslangicindan dedektdre kadar
olan kontroliin yapilmasidir [36].

Numunenin almasi ile enjeksiyon islemi gergeklestirilir gergeklestirilmez, akisa
enjeksiyonu cihazinda bulunan numune kismi, Sekil 1.3. A’da verilmis olan
dikdortgen derisim profile sahiptir. Borunun i¢indeki numunenin hareket esnasinda
bandin genislemesi ya da dagilmasi meydana gelmis olur. Sonug olarak olusan kismin
sekli 1s1 yayim olayi ile ilgili olup, borunun merkezinde olan akis, boru ¢eperinde olan
akisa nazaran daha hizli olan laminer akigsda bu olay artmis olur. Boylece Sekil 1.3.
B’de goriildiigli gibi, 6n kisimdan bakildigi zaman parabol sekli, yandan bakildigi
zamansa carpik sekilli bir bolge meydana gelmis olur. Genel anlamda iki tip difiizyon
meydana gelmektedir. Bunlari; radyal ya da akis yoniinde dik dogrultuda difiizyon ve
akis yoniinde paralel diflizyon olarak bilinir. Goriildiigli gibi, bu diflizyonun ikincisi
olan dar boruda 6nemsizken, radyal diflizyonda bu sartlar genelde 6nemlilik arzeder.
Diisiik akis hizinda bu olay dagilmanin ana nedeni olabilmektedir. Bu tarzda sartlarin
mevcut oldugu durumlarda, Sekil 1.3. D’de verildigi gibi, simetrik olarak dagilma elde
edilmis olur. Ger¢ek anlamda, akisa enjeksiyon analizi konveksiyonun ve radyal
difiizyon meydana gelmesi ile iki durumda da dagilma sartlar1 gerceklestirilerek; bu
islem sonucu Sekil 1.3.’deki goriintiiye benzeyen pikler elde edilmis olur. Burada
ceperden merkeze dogru meydana gelen radyal dagilma, ¢eperindeki analitin
temizlenmesi bakimindan oOnemli islevi vardir. Boylelikle numunelerin arasinda

karsilikli olarak kirlenme durumu ortadan kaldirilmis olur [34-35].
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Y Sy YN T

Analit derisimi

Zaman Zaman Zaman Zaman
(a) (b) (c) (d)

Sekil 1.3. a) akisa enjeksiyon analizinde numunenin aldig1 yol
b) konveksiyon ile dagilim
¢) 1s1 yayilimi ve radyal diflizyon ile dagilim

d) diflizyon ile dagilim
Dagilma Katsayisi

Dagilma (D) bagintis1 asagida verildigi sekildedir;
D=Co/C’ dir. Burada;

Co: Baslangicta tasiyici faz i¢ine enjekte edilen numunedeki analit derisimi

C: dedektordeki pik derisimidir.

D, bilinen Co konsantrasyonundaki boya ¢ozeltisi enjekte edildikten sonra
cOzeltideki akis hiicre igerisindeki absorbansin Olg¢lilmesiyle kolayca Olgiimii
miimkiindiir. Ol¢iimlemeden sonra, “C” Beer yasasiyla hesaplanirlar [37-38].

Akisa enjeksiyonuyla alakali ilk denemelerde dagilimda akis hizinin diigmesi
ile azalma gosterdigi konusunda saptamalar bulunmaktadir. Deney amacli uygun cihaz
kullaniminda dagilimin aslinda 1.6-4.0 mL/dk arasinda farkli akis hizindan minimum
seviyede etkilenmis oldugu verilmistir. Akis sistemiyle tasiyici arasinda olan akis hizi
oranin etkisinin dagilimi agikga belirgindir ve belki de seyreltmenin etkisi bu orandan
Otlirli 6ncesinde tahmini miimkiindiir [33].

Akis hizinda olusan azalmanin, dagilimi azalttig1 yonde tespitleri bildirilmistir
[32,36]. Zira, akis hizin azalmasinin, dedektorlere tasinan numunelerin alikoyma

zamani fazlalagmaktadir. Bu diizeyde reaktif ve numune arasinda tepkime hemen
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hemen dengeye ulasirlar. Bu sebeple ¢ok agir akis hiziyla, pikin tepe sinyali daha da
yiiksekte olur. Fang ise; bu sartlarin yalnizca en az gecis hizinda akigkan hareketi

sirasinda gecerli oldugu bildirilmistir [33,38] (Sekil 1.4.).

Cmax

Cmax

Sekil 1.4. Akisa enjeksiyon (FI) sistemlerde numune dagilim grafigi
A: Dagilim1 Ugramamis Numunenin Alani
B: Dagilmaya Ugramaya Baglayan Numune Bolgesi

C: Dagilima Ugrayan Numune Bolgesi (Gauss Sekli)

1.4.3. Akisa Enjeksiyon ve Dagilma Katsayisina Etki Eden Faktorler

1.Numune hacmi

2.Akis hizi

3.Akis yolunun uzunlugu ve i¢ ¢api
4.Reaksiyon hiicresi geometrisi
5.Reaksiyon hizi
6.Tekrarlanabilirlik
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1.4.3.1.Numune Hacmi

Akisa enjeksiyon metodu oOteki metotlardan ayirt eden oOzelliklerden en
onemlisi numune enjeksiyonudur. Mikro seviyede numune enjeksiyon yapilan akisa
enjeksiyon analizinde, meydana gelen pik yiiksekliginin ve Ol¢climde mevcut
hassasiyetin artmasiyla numunenin kapladigi yer olabildigince etkili etkendir.
Enjeksiyon hacmi artirildiginda, kararli bir hal almaya baglayarak, hassasiyetin artmasi
saglanmistir (Sekil 1.5.).

Akisa enjeksiyon analizinde sonradan olan gelismeler; numune enjeksiyonun
cok genis bir alanda degerlendirilmesinin gerektigi ve akisa enjeksiyon analizinin ana
konusu; esit dagilimin olmadigi ortam altinda analitik degerlerin ¢ikarilarak ortaya

konmasi i¢in yararlanilan dagilimin kontroliiniin oldugu ortaya konulmustur.

Numune Hacmi {pL)
. g o Ef‘am  kararl hal Eﬂ- *  Emjeksivon hacom 60 pL olan bir
zdégaf | vl sistemde absorbans A= 0,5 iken,
e ||
1 _ 800 pL lik bir nuomne enjeksivonunda
0.5 - . 14 20 absorbans A= 1 e yilkselmektedir.
10 R 4.0 Yanizmune hacmi arthkea pik
s MR ' viitkseldii dolavisivla hassasivet
Pl A aktadir
T | attim s
26 sn
Zaman

Sekil 1.5. Akisa enjeksiyon analizlerine (FIA) numune hacminin etkisi

« Numune tastyici bir fazin igerisine enjekte edilirler.

* Numune tasiyict igerisinde akis yoniine dogru ilerleyerek dagilir. Tasiyict faz
yardimiyla dagilan numunenin dedektore iletilmesidir.

* Floresans ya da kolorimetrik absorbans gibi fiziki verilerin degisimleri dedektorde
analitin igerigine bagli olarak kaydedilir. Eger analitimiz dedektdr yoniinden dedekte
edilebilen formda degil ise;

* Bir tasiyicinin igerisine numune enjekte edilir.
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* Numune akis yoniinde ilerleyerek reaktantla birleserek reaktant igcinde dagilir ve
istenilen iirlin reaktantla numunenin arasinda olugmaya baslayan ara ylizeydeki analit
irlin reaktif yardimi ile dedektdre iletilirler.

* Dedektorde analit igerigine bagli olarak floresans veya kolorimetrik absorbans gibi

fiziki agidan verilerin degisimleri kaydedilir.

NUMUNE

_ ety

DEDEKTOR

DEDEKTOR

DEDEKTOR |

Sekil 1.6.Akisa enjeksiyon sistemi

1.4.3.2. Akis Hiza

Akis hizi numune bandinin dagilmasini etkileyen faktorlerdendir. Akis hizinin
diismesiyle dagilma yiikselir. Eger dagilma ve alikonma siiresi arttirilmasi gerekiyorsa
pompalama hizimi diistirmek gerekmektedir. Akiskanin ilerleme hareketini durdurmak
ve reaksiyon tamamlandiktan sonra tekrar harekete devam ettirmek alikonma stiresini
attirmanin  ve daha fazla dagilmay1 6nlemenin en etkili yoludur. Sekil 1.7.’de farkli

akis hizlarmi gostermektedir.
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Sekil 1.7. Akis hiz1

1.4.3.3. Akis Yolunun Uzunlugu ve i¢ Cap1

Akisa enjeksiyon yonteminde ana faktor, bant genislemeden enjekte edilmis
olan numune algilayicilarda okunulmalidir. Diizenek baglantilarin i¢ ¢aplar1 azaldikea,
kiiciilmiis olan i¢ hacim nedeni ile ilerlemekte olan hareket halindeki faz hizi
fazlalasmaktadir. Fazlalasan hizin pikin ¢ok once ¢ikmasi, numune hareketli faz ile
minimal olarak etkilesip bant genislemenin daha az ugramasi, keskin ve simetrik
piklerin olusturulmasina olanak saglar [37].

Akis  yolunun uzunlugu numune bandinin dagilmasini etkileyen
faktorlerdendir. Akis yolunun uzunlugu artarsa dagilma artar.Sekil 1.8.de 250 cm
uzunlugundaki akis yolunun dagilmasi yaklasik 8 iken, 20 cm uzunlugundaki akis
yolunun dagilmasi yaklagik 2’dir. Buradan dar borusal yollarin akig direncini
arttirdigr sonucuna ulasilir. Akis yolunun uzamasi1 deney siiresinde de artisa neden

olur [1].
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akis yolu uzuniugu{cm)

o.2s} J -

O S50 120
sn

Sekil 1.8. Akis yolu uzunlugu

1.4.3.4. Reaksiyon Hiicresi Geometrisi

Akisa enjeksiyon analizinde bazen bir numune dedektdr tarafindan dedekte
edilemeyebilir. Boyle oldugunda numuneyi dedektor tarafindan dedekte edilebilir hale
dontistiiriilmesi gerekir. Yeni olusturulacak bu tiirli akis sirasinda numune ve reaktant
birlikte reaksiyona sokulur. Reaksiyona giren numune ve reaktant akis sirasinda ya
tamamen reaksiyonu gerceklestiremez yada reaksiyon olurken diizglin bir dagilim
olusturamaz. Boyle oldugunda reaksiyon hiicresi kullanimi tercih edilir. Reaksiyon
hiicrelerinin geometrisi reaksiyonun hizina bagli olarak ve diizglin bir dagilma
olusmasi i¢in ¢ok onemlidir [1].

Sekil 1.9’da oldugu gibi pik geometrileri birbirinden farklilik gostermektedir.
Soldaki sekilde mavi renkli boya numunesi diiz bir yolda ilerlediginde pik hizli bir
yiikselis yapmis maximum  ylikseklige ulastiktan sonra ise yavas bir inisle
genislemistir. Bu numunenin simetrik bir dagilmaya ugramadigimi gosterir. Sagdaki
sekilde ise akis hiicresi helezon bir sekille sarilmigtir. Dedeksiyon sonunda olusan pik
simetrige yakin bir sekil almistir. Bu da numunenin reaksiyon hiicresinde simetrik bir
dagilmaya ugradigimi gostermektedir. Bu helezon seklindeki reaksiyon hiicresinde

radyal, diiz akis hiicresinde ise konveksiyonel bir dagilma oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 1.9. Reaksiyon hiicresi

1.4.3.5. Reaksiyon Hiz1

Akisa enjeksiyon sistemleri hiz ve zaman acisindan en iyi analiz yapabilen
sistemlerdendir. Reaksiyon hizi yliksek olan bir analizde dagilma ¢ok fazla olmaz.
Fakat reaksiyon hizi yavas olan bir analizde dagilma fazla olur. Reaksiyon hizi
yavaslayinca kullanilan akis yolu ve reaksiyon hiicresi uzunlugunda bir artis olur. Bu

da dagilmanin artmasina sebep olur.

1.4.3.6. Tekrarlanabilirlik

Ozel bir yazilimla, bilgisayarla biitiin parca ve baglantilarini kontroliinii
yapabilen akisa enjeksiyon sistemlerde; numune ve reaktif noktalara istenildigi
zamanlarda erisim miimkiin olmakta ve de sistemdeki fiziksel olarak bastan
yapilandirilmaya ihtiya¢ duyulmadan, numune enjeksiyonunu ayirma ve karistirma
benzer islemleri zamaninda tamamlanmaktadir. Akisa enjeksiyon sistemlerin bu
ozelliklerinden dolayi, kosullar1 ayni olan ortamda gerceklestirilebilen deneylerin
analit konsantrasyonuyla oranli olarak yeniden firetilebilen pikler elde edilmede ¢ok
etkilidirler [39].

Akisa enjeksiyon sistemini diger sistemlerden farkli kilan en Onemli
ozelliginden biri de tekrarlanabilirligidir. Ciinkii akisa enjeksiyon analizi neredeyse %
100 civarinda bir tekrarlanabilirlige sahiptir.

Sekil 1.10’da kloriir analizine ait bir akisa enjeksiyon sistemi verilmistir. Fe

(ITI) iyonun akis hiz1 dakikada 0,5 mL’dir. Numune ve reaktif 50 cm uzunlugundaki
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helezon olan bir reaksiyon hiicresi i¢inden gegirilmektedir; reaktif, burada numune

icine diflizlenir ve asagidaki reaksiyona gore kirmizi renkli bir iiriin olusturur [1,40].

Hg(SCN)Z(suda) +2CI"' — HgClZ(suda) + 2SCN-
Fe** + SCN™ — Fe(SCN)** (kirmizi)

Kullanilan numune miktarlar1 5 ile 75 mg/L arasindadir. Olgiimlerin
tekrarlanabilirliligini gostermek i¢in, herbir numune dorder defa enjekte edilmistir.
Enjeksiyon hacmi 30 pL dir. Boylece saatte yaklasik olarak 120 tane numune enjekte
edilebilir [1].

HE‘E‘H!}E

Fe'

.1
o
ousl
(41

o2

0.0

Sekil 1.10. Tekrarlanabilirlik

1.4.4. Akisa Enjeksiyon Analizi Teknigi

Akisa Enjeksiyon Analizi teknigi ornek c¢ozeltisinin uygun bir tasiyicit faz
icerisine enjeksiyonunu esas almaktadir. Enjekte edilen 6rnek dedektore dogru ilerler.
Bu ilerleme sirasinda reaktif ile karsilagir ve kimyasal reaksiyona girerek dedekte
edilebilir hal alir. Dedektorede gegici bir pik olusumu gozlenir. Pik yiiksekligi veya
alan1 derisimle orantilidir ve bilinen derisimdeki 6rneklerle karsilastirilarak kantitatif
tayin amagh kullanilir. Akisa enjeksiyon analizi tekniginin tam ve diizgiin ¢aligabilen
sistem olarak tercih edilmesi icin bazi 6zellikleri tasimasi gerekir. Bu ozellikler su
sekildedir:
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1. Kesintisiz siirekli akis,
2. Tekrarlanabilir 6rnek enjeksiyonu,
3. Ornek bélgesinin kontrollii kismi dagilmast,

4. Tekrarlanabilir islem zamanlamasi,

1.4.5. Akisa Enjeksiyon Analizi Sinyali

Akisa enjeksiyon analizi sistemindeki dedektor gegici olarak pik olusturur. Bu
akisa enjeksiyon analizi piki 2 kinetik silirecin sonucunda olusmaktadir. Biri, tasiyict
faz ile 6rnek bolgesinin dagilmasimi kapsayan fiziksel siire¢, digeri ise ornek ve
reaktifin karigmasi1 sonucunda dedektorde hissedilebilen kimyasal tiirlerin olusumunu
kapsayan kimyasal siirectir. Bu siirecler es zamanli gerceklesmektedir ve dedektoriin
dinamik karakteristikleri ile birlikte akiga enjeksiyon analizi sisteminin cevap egrisini
olustururlar ( Sekil 1.11.)[41]. Sekilde H pik yiiksekligi, W pik genisligi, A pik alani

ve T enjeksiyon anindan pik maksimumuna kadar gecen siiredir.

Sekil 1.11. Akisa enjeksiyon analizi sinyali

Dedektoriin enjekte edilen tiirlere hizli ve dogrusal bir sekilde cevap verdigi
durumlarda pik ytiksekligi, pik alan1 veya pik genisligi dl¢limii arasinda herhangi bir

fark yoktur.
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1.4.6. Akisa Enjeksiyon Analizi i¢in Cihaz

En basit akisa enjeksiyon analizi sistemi Sekil 1.12.’de gosterilmektedir. Akisa
enjeksiyon analizi sistemini pompa, Ornek enjeksiyon bolmesi, reaksiyon kolonu,

dedektor ve sinyal kaydedici olugturmaktadir[41].

Sekil 1.12. Akisa enjeksiyon analizi sisteminin gsematik gdsterimi (solda) ve resmi

(sagda)

Akisa enjeksiyonda kullanilan sistemler enjeksiyon valfler, itme kuvvetin
olusturdugu peristaltik pompa ve baglant: tiiplerden (tasiyict kapiler boru) olusurlar.
Tabiki bu sistemler giliniimiizde c¢ok gelismistir. Hassas ve segici analizin
gerceklestirilebilmesi i¢in Onderistirme ve ayirma islemlerinin kusursuz olarak

gerceklesmesi icin aparatlar da baglanilmaktadir [42].

1.4.7. Akisa Enjeksiyon Analiz Cihazinin Parcalari

1.Cok kanalli pompa
2.Enjeksiyon valfi
3.Reaksiyon hiicresi

4. Valfler

5.Fotometrik akis hiicresi

6.Dedektor

1.4.7.1. Cok kanalli pompa

Akisa enjeksiyon sistemlerinde ¢ok kanalli  peristaltik pompalar

kullanilmaktadir.
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1.4.7.2. Akisa Enjeksiyon valfi (HPLC)

Akisa enjeksiyon analizin kose taslart olan numune enjeksiyonu metodun
gelisim esnasindaki bilesene cok 6nem verilmektedir. Akisa enjeksiyonun analizinde
kullanilmakta olan enjektorlerin performanslart ve cesitleri yoniinden HPLC’deki
mevcut olan enjektore benzemektedirler. Enjeksiyon valfin asil ana vazifesi, hareket
halindeki bir tasiyicinin akisi i¢inde numune belirgin olarak hacmin kaybolmadan
sistemlere girisin saglanilmasidir. Ancak bu islem giderek tasiyici tiiplerle akis yoniin
degistirmesi ve kolon kullanilarak onderistirme yapilma gibi baska vazifeler i¢in de
gelistirilmistirler.

Numune ¢ozeltisi bir puls ya da sivi damlasini olusturabilecek tarzda hizlica
enjekte yapilmasi 6nem arzeder. Bununla beraber enjeksiyon tasiyici akiminin diizenin
bozmamalidirlar.

Akisa enjeksiyon analizinde genel olarak 6 ve 8 uglu doner valf kullanilirlar. 6

uclu doner valflerin dizayni Sekil 1.13’de gosterilmistir.

A D A
Ll B
N T ‘ ) N

Sekil 1.13. 6 uclu doner valf. N: numune D: dedektor, L:ytikleme, , T: tiip, A:atik,

girisi

Akisa enjeksiyon analizin de kullanilan valfler genel de 6 portlu ve iki
yolludur. Enjeksiyon valfi Sekil 1.14°de verilmistir. Yiikleme kisminda numune
¢ozeltisi loop kismina doldurulur. Tasiyici faz 2 numarali boliimden girip 1 numarali
boliimden ¢ikarak reaksiyon hiicresine gitmektedir. Enjeksiyon kisminda ise valfin
dondiirtilmesiyle tasiyict faz 2 numarali bolimden girip 3 numarali boliimeulasir.
Numune c¢ozeltisi 3 ve 6 numarali kisminda dolu haldedir.Tasiyic1 faz 6 numarali
boliime ulasip 1 numarali boliime giderek reaksiyon hiicresine gitmektedir (Sekil

1.14.).
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Sekil 1.14. Enjeksiyon valfi

1.4.7.3. Reaksiyon hiicresi

Akisa enjeksiyon sistemlerinde numunelerin reaktant ile tam olarak reaksiyona
girmesi ve akis i¢inde simetrik bir dagilim olusturmasi i¢in ¢ok cesitli reaksiyon
hiicreleri kullanilmaktadir. Bu reaksiyon hiicreleri diiz, helezon seklinde sarilmuis,
Oriilmiis, dalgalanmis ve icine kiiciik cam pargaciklari konulmus sekilde
olabilmektedir. Reaksiyon hiicresinin sekli farklilastik¢a simetrik bir dagilim elde
edilir. Baz1 durumlarda ise bir noktada karistirma denilen ve reaktant ile numune
¢oOzeltisinin reaksiyon hiicresinde degil de akis yolu iizerinde reaksiyona sokuldugu

sistemlerde gelistirilmistir(Sekil 1.15.) [1].
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Sekil 1.15. Reaksiyon hiicreleri
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1.4.8.Akisa Enjeksiyon Analizi Tekniginin Uygulamalari

Akisa enjeksiyon uygulamalar1 ilk olaraktan 1974-1975 yillarda caligsmalar
yapilmaya baglanmis olup, gilinlimiizde akisa enjeksiyon sistemlerin kullanilmasiyla
biyolojik ve ¢evre alanlardaki numunelerle oldukga fazla sayida ¢aligmalar yapilmistir.
1985 yil1 sonras1 baz1 arastirmacilar tarafindan yapilan katkilarla akisa enjeksiyon
analizi hakkindaki yayinlarda hizla bir artis gostermistir [43-44-45]. Cevre
arastirmalarda Onderistirmesi yapilmis olan bu literatiirler incelendiginde;%10 Cd,
%14 Cu, %14 Pb vb. oranla bu 6geler ilklerde siralanmaktadir. Deristirme ve ayirma
islemlerin gergeklesebilmesinde akisa enjeksiyonla uyumu olan sivi-sivi, kati-faz
ekstraksiyon yontemleri uygulanilmistir. Ayrica akisa enjeksiyon gaz kromatogrofisi,
indiiktif-eslesmis plazma, atomik absorpsiyon ve likit vb. gosteren cihazlarla
mikrodalga ve ultrasonik gibi yakma teknikleri i¢in yontemler tiretilmistir.

Akisa enjeksiyon analizi tekniginin uygulamalarimin yaklasik ticte birlik
kismini kirlilik olusturan maddelerin tayini olusturmaktadir. Ayrica, akisa enjeksiyon

analizi titrasyonlarda da yaygin olarak kullanilmaktadir[41, 46-47].

Tablo 1.3.’de Mn, Ni, Cu, Co, Pb ve Cd elementleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile on-line tayini i¢in yapilmis olan ¢alismalardan 6rnekler verilmistir.
Yapilan ¢alismalarda farkli kati faz destek malzemesinin eser elementlerin on-line
akiga enjeksiyon sistemlerinde kullanimu ile ilgili ayrintili bilgiler ve 6rnek ¢aligmalar

verilmigtir.
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Tablo 1.3. On-line akisa enjeksiyon yontemi ile yapilmis olan ¢alismalardan 6rnekler

[48]
Kati1 Destek ImmobilizeLig| Elemen | Gézlene- Onderis- | Literatiir
and t bilme Sinir1 | tirme No
(ng LY Faktorii
Stiren divilbenzen | (S)-2-[hidroksi- | Cu 1,1 (Cu) 21 [49]
bis-(4-vinil- 0,93 (Cu) 43
fenil)metil]-
prolidin-1-
karboksilik asit
etil ester
Amberlit XAD-2 | 2-[2°-(6-metil- | Co, Cu, | 0,34(Co), 30(Co), | [50]
benzotiyazol)]- | Ni 0,87(Cu), 30(Cu),
4-aminofenol ( 0,81(Ni) 24 (Ni)
Me-BTAP)
Amberlit XAD-2 | 2-(2- Pb 3,7 27 [51]
benzotiyazol)-
2-p- krezol
(BTAC)
Amberlit XAD-4 | 3,4- Cu,Ni | 2,3 (Cu), 22 (Cu), | [52]
dihidroksibenz 7,8 (N1) 12(Ni)
oik asit
Amberlit XAD-2 | Kromotropik | Cd 0,4 21 [53]
asit
Klorometil 1-fenil-1,2- Cu 0,56 41 [54]
polistiren propandion-2-
oksim
tiyosemikarbaz
on (PPDOT)
Amberlit XAD-2 | Pirokatekol Cd, Co, | 0,31(Cd), 39(Cd), | [55]
Cu, Ni | 0,32(Co), 69 (Co),
0,39(Cu), 36 (Cu),
1,64(Ni) 41 (Ni)
Kromosorb 105 - Co 2,5 50 [56]
Nb205-S102 - Cu,Cd, | 1,4 (Cu), 21,3(Cu), | [57]
Co 0,2(Cad), 23,1(Cd),
1,4(Co) 16,6(Co)
Kitosan 5-siilfonik asit | Cu, Cd | 0,3(Cu), 19,1(Cu), | [58]
biyopolimer 8- 0,2(Cd) 13,9(Cd)
hidroksikinolin
Silika jel Ditizon Cu 0,2 42,6 [59]
Cok duvarl1 karbon| - Pb 2,6 44,2 [60]
nanotup
(MWCNTs)
Seliiloz mikrofiber | N,N’-bis(2- Cd 0,069 26 [61]
aminoetil)-1,2-
etandiamin
Si102 / Al1203/ TiO2 | - Cu 0,5 49 [62]
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Kitosan 8- Cd, Cu | 0,1(Cd), 24 (Cd), | [63]
biyopolimer hidroksikinolin 0,4(Cu) 25 (Cu)
Amberlit XAD-2 | 3,4- Cu 0,27 33 [64]
dihidroksibenz
oik asit
Amberlit XAD-2 | 2- Cd, Cu | 0,14(Cd), 74 (Cd), | [65]
aminotiyofenol 0,54(Cu) 35(Cu)
Kitosan 8- Pb 1,7 - [66]
biyopolimer hidroksikinolin
Si102/ AI2O3/Nb20s | - Cd 0,19 18.4 [67]
Silika jel 3-(1- Cu 0.4;0,2 20-36, [68]
imidazol)propil 36- 42
Cok duvarl1 karbon| - Cu, Mn,| 0,59(Cu), 20,3(Cu), | [69]
nanotip Pb 0,28(Mn), 20,6(Mn)
(MWCNTs) 1,0(Pb) ,
15,4(Pb)
Aliimina destekli - Ni 4,1 20,9 [70]
¢ok duvarli karbon
nanotiip
(A1203/MWCT)
Cok duvarl1 karbon| - Cd, Cu | 0,3(Cd), 24(Cd), | [71]
nanotiip 0,11(Cu) 25(Cu)
Politiretan kopiigii | Pirokatekol Co, Cu, | 0,5(Co), 55 Co), |[72]
Ni 0,4(Cu), 42(Cu),
0,6(N1) 54(Ni)
Silika jel 2-aminotiyazol | Cd 0,38 51 [73]
Nb205-S102 - Cu,Cd | 0,4 (Cu), 34,2 [74]
0,1 (Cad) (Cu),
33(Cd)
Politiretan kopiigli | Kromotropik | Co, Ni | 0,43(Co), 57 (Co), | [75]
asit 0,52(Ni) 59(Ni)
Kitosan+ponza - Cd 1,644 31

Literatiirde birkag¢ akisa enjeksiyon analizi uygulamasi tanimlanmistir [76].

1.4.9. Akisa enjeksiyon analizlerinin (FIA) avantajlar:

Akisa enjeksiyon analizler kimyasal analizlerin basitlestirilmesinde olduk¢a
basarili olmustur. Bu basarinin baslica sebepleri, geleneksel manuel teknikler tizerinde
FIA’nin su avantajlara sahip olmasidir.

- Otomasyon nedeniyle diisiik is¢ilik maliyeti,

- Basitlik ve diisiik maliyetli enstriimantasyon,
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- Yiiksek numune verme hizi,
- Numune hazirlama ve dedeksiyonda otomasyon,

- Mekaniksel performans nedeniyle yiiksek hassasiyet.

1.5. Kadmiyumun Onderistirilmesinde Kullanilan Adsorbanlar
Kadmiyumun 6nderistirilmesinde kitosan, ponza amberlit XAD7 gibi ¢esitli

adsorbanlar kullanilmistir.

1.5.1. Ponza

Ponza, bosluklu, siingerimsi yapiya sahiptir. Fiziksel ve kimyasal etkenlere
kars1 dayanikli, camsi volkanik bir kayagtir. Olusumu sirasinda biinyedeki gazlarin ani
olarak biinyeyi terk etmesi ve ani sogumasi nedeniyle, makro dlgekten mikro dlcege
kadar sayisiz gézenek igerir.

Sertligi mohs skalasina gore 5-6'dir. Kimyasal olarak % 75'e varan silis igerigi
bulunabilmektedir. Ponzanin genel kimyasal bilesimi ; % 60-75 SiO2, % 13-17 Al2Os3
% 1-3 Fex0s3, % 1-2 CaO, % 7-8 NaxO - K20 ve eser miktarda TiO2 ve SO3'den
olusmaktadir.

Iki tiir ponza olusumu mevcuttur: Bunlar asidik ponza ve bazik ponzadir.
Yeryiiziinde en yaygin olarak bulunan tiirii asidik ponzadir. Ac¢ik renktedir. Asidik
karakterli ponzalarda silis oran1 daha yiiksek olup, insaat sektoriinde yaygin kullanilir.
Diger taraftan bazik karakterli ponzalar da aliiminyum, demir, kalsiyum ve
magnezyum bilesenleri daha yiiksek oranda bulunmasi nedeniyle diger endiistriyel
alanlarda kullanilir [77]. Gliniimiizde yaygin olarak kullanimi1 asagida verilmistir;

* Tarim ilaglar1 ve kibrit sanayiinde tasiyici olarak,
* Giibre sanayiinde giibrenin topaklagmasinin 6nlenmesinde antikek maddesi olarak,
* Dismacunlarinda ve dis¢ilikte parlatma tozu olarak,
* Bir¢ok sektorde absorban malzeme olarak,
* Temizlik ve deterjan sanayiinde katki malzemesi olarak,
*Ozel tip boyalarda (akustik ve yalitimli boyalarda, piiriizlii duvar kaplamalarinda,
trafik boyalarinda, kaymaz tip boyalarda) katki malzemesi olarak kullanilmaktadir

[78].
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1.5.2. Kitosan

Dogada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan ikinci polisakkarit olan kitosan,

kitinin deasetillenmis formudur. Kitin, esas olarak poli-[B-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi-

B-Dglukopiranoz] yapisinda

iken kitosan poli-[B-(1,4)-2-

amino-2-deoksi-B-D-

glukopiranoz] yapisindadir [3, 6]. Kitosan ilk olarak 1859 yilinda Rouget tarafindan

kitinin derisik potasyum hidroksit ile kaynatilmasi sonucunda elde edilmistir .

CHOH

CH-OH

N _£)

H NH, H

Sekil 1.16. Kitosan polimeri

Kitosan yenge¢, karides, 1stakoz gibi kabuklu deniz {riinlerinin dis
iskeletlerinde, kiif ve maya gibi mikroorganizmalarin hiicre duvarlarinda dogal olarak
bulunur.
Kitosanin saglik acisindan giivenilir, biyo-uyumlu, biyolojik olarak
parcgalanabilir nitelikte, antimikrobiyal ve antioksidan 6zellikte, 1yi bir bariyer ve film
olusturma oOzelligine sahip olmasi gida endiistrisinde yenilebilir film olarak
kullanimma olanak sunmaktadir. Ozellikle de meyve ve sebzeler gibi solunum hiz1

yiiksek materyallerin kaplanmasinda etkili oldugu belirlenmistir [79].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Kadmiyum(II) tayinleri Varian
220 FS AAS markali cihaz ile gerceklestirilmistir. Hava/asetilen alevi tercih edilmistir.

Akisa Enjeksiyon Sistemi: Heidolph PD 5201 markali peristaltik pompa
sistemi kullanilmustir.

Analitik terazi: 0,0001 g duyarliliktaki Sartorius GC803S-OCE analitik
terazide tartilmistir.

pH metre: Inolab WTW series markali pH metre kullanildi.

Manyetik Kanstiricr: Sherwood Scientific markali manyetik karigtirict
kullanilmistir.

Saf Su Cihazi: MILLIPORE markali cihaz kullanilmastir.

Inkiibator: GLF markal inkiibator de yapilmistir.

Etiiv: 200°C ye kadar 1sitilabilen niive EN 400 markal1 etiiv kullanildi.

Buzdolabi: ALTUS AL366 markali buzdolab1 kullanildi.

Ultrasonik Banyo: Elma TRANSSONIC DIGITAL S markali banyo
kullanildi.
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2.1.2. Kullamlan Kimyasallar

Tablo 2.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasallar Firma - Safliklari
Kitosan SIGMA-ALDRICH (
Silika Jel SIGMA-ALDRICH

EDTA(Etilendiamin tetraasetik asit)

SIGMA-ALDRICH

Epiklorohidrin (ECH)

SIGMA-ALDRICH

Sodyum Hidroksit

SIGMA-ALDRICH

Sodyum trifosfat pentabazik (TPP)

SIGMA-ALDRICH

Hidroklorikasit (HCI) Merck
Bakair nitrat (Cu(NO3)2) Merck
Sodyum Bor Hidriir (NaBHa4) Merck
Asetik asit (CH3COOH) Merck
Fosforik asit (H3POs) Merck
Glutaraldehit (GLA) SIGMA-ALDRICH

2.2. Reaktif

Bu ¢alisma boyunca kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir. Tiim reaktif
cozeltiler i¢in deiyonize su kullanildi. Tiim cam kaplar, herhangi bir kirlilik ve

kontaminasyonun giderilmesi i¢in % 10 nitrik aside batirilmis ve daha sonra

damitilmis su ile durulanmugtir.

* Kitosan, ponza, CdN20.4H20, ECH, NaBH4, TPP, EDTA, NaOH, HCI,

HNO3 (Merck)

« Tampon 0,1 M HC1, 0,05 M CH3COOH / NaOH, H2P04 / HPO42, NH4Cl /

NH;3
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2.3. Minikolonun Doldurulacagi Adsorbamin Hazirlanmasi

o 100 mL % 2 ’lik (a/a) asetik asit (2 mL) ¢Ozeltisi icerisine %2’ lik kitosan (2.0000

g) hassas olarak tartilip ilave edildi. Hazirlanan karigim homojen olana kadar yaklasik
2 saat manyetik karistiricida karistirildi. Amberlite ve toz amberlitten 0,2000 g tartilip
bos kitosanlarin iizerine ilave edildi 20 dakika karistiric1 da karistirildi.

. Bos kitosan ayrica ayni islemlerle ponza, sisirilmis amberlit ile modifiye
edilerek degisik adsorbanlar elde edildi.

. pH’ 1 8,2 ayarlanan sogutulmus TPP ¢ozeltisi (sodyum trifosfat pentabazik)
8,0000 g TPP 400 mL saf suda ¢oziildii ve hacim ¢izgine kadar tamamlandi. pH 8,2
‘ye getirildi. Buzdolabinda bekletildi.

. TPP iizerine enjektdr yardimiyla sikilarak hazirlanan karigtma boncuk sekli
verildi. 3-4 saat karistirict da karistirildi. Karisim sonrasi sentezlenen boncuklar saf
sudan gegcirildi.

. ECH c¢ozeltisi (100 mL 2 M NaOH ¢ozeltisi + 5 mL ECH + 0,2660 g NaBH4
karisimi hazirlandi. Topaklanma olmamasi icin ultrasonik banyoda (1-2 saat) ¢apraz
baglandi. Sentezlenen boncuklar karistiricidan alindi. Hazirlanan ECH ¢ozeltisine
eklendi. Kitosan boncuklar, 37°C 140 mL/ min’del saat GLA veya 37°C ‘de 140 mL/
min’de 2 saat inkiibatdrde bekletildi,dekante edildikten sonra saf suyla yikandi. Son
olarak 55°C ‘de etlive alinarak kurutuldu. Desikatorde bekletildi (Sekil 2.2).

_¥§_7 - 4
s e

Sekil 2.1. Yas Kitosan boncuklar

Sekil 2.2. Kuru Kitosan
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Sekil 2.3.Cozeltilerin hazirlanma asamasi goriintiisii

2.4. Mini Kolonun Hazirlanisi

Mini kolon i¢in ¢ap1 5 mm ve uzunlugu 5 cm olan polipropilen tiip kullanilmistir. Tiip
3 cm uzunlugunda adsorbanla doldurulmustur. Adsorbanin kenarlarina cam yiini
kullanmilmistir. Boylece adsorbanin sabit durmasi saglanmistir. Yapilan adsorpsiyon
desorpsiyon islemleri sonucunda kolon dolgu maddesi olarak kitosan+ponza
secilmistir ve kolon kitosan-ponza ile doldurulmustur. Mini kolon igerisine desikatérde
muhafaza edilen kitosant+ponza boncuklardan yaklasik olarak 0,0020+ 0.0001 g
konuldu (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Mini kolon hazirlama goriintiisii
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Batch Yontemi Prosediiri

0,5 mg/L Cd (IT) Cézeltisi (25 mL)
0,5 g Kitosan +Ponza
Adsorbsiyon islemi

(30 dakika)

damitilmis su
ile yitkamir

0,1 M EDTA
0,1 M HCI 25 mL
0,1 M HNO;

-+

0,5 g Kitosan + Ponza

Desorpsiyon islemi
(10 dk.)

2.5.Kullanilan Stok ve Ara Stoklarin Hazirlamisi

Cd (II) ¢ozeltisi (1000 mg/L) : 0,2740 + 0,0004 g CdN20.4H-0 tartilarak, bir

miktar suda ¢6ziildii, hacmi saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.
Standartlar hazirlanmadan 6nce analit i¢in ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Kadmiyum i¢in 1000ppm (mg/L)’lik stok ¢ozeltisinden 100,0 mg/L’lik ara stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Ara stok ¢ozeltisinden; 5-10-15-20-25 mg/L’lik kadmiyum

standartlar1 hazirlanmistir. Ara standart ¢ozeltiler her giin taze hazirlanmistir.
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2.5.1.Adsorpsiyon Calismalari

20 mg/L’lik 25 mL’lik kadmiyum c¢ozeltisinin {izerine 0,5000 = 0.0002 g
adsorban eklendi. 10 dakika manyetik karistiricida karistirilmis, dekantasyon ile
ayrilmistir. Dekantat AAS de oOl¢limii yapilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon

islemleri i¢in her boncuk tiirtinden 2 paralel olarak caligilmistir.

2.5.2.Desorpsiyon Calismalari

Adsorbe  edilmis  kitosan, kitosan+toz  amberlite,  kitosan+ponza,
kitosan+sisirilmis amberlit boncuklar1 saf suyla yikanmistir. Yikandiktan sonra, 25
mL’lik transfer pipeti ile 0,1 M EDTA, 0,1 M HNO3100 mL’lik beher igerisinde ilave
edilmistir. 10 dakika manyetik karistiricida karistirilip, dekantasyon ile siizilmiistiir.
Stiziintliniin AAS de 6l¢iimii yapilmistir.

Adsorbanin tekrarlanabilirligini 6lgmek i¢in adsorbsiyon ve desorpsiyon
islemleri tekrarlanarak en iyi adsorbana karar verilmistir.

Sonu¢ olarak, en iyi sonucu veren kitosan-ponza-ECH boncuklar1 akisa
enjeksiyon analizinde mini kolon dolgu materyali olarak kullanilacak adsorban secildi.

On denemelerde segilen en iyi adsorban i¢in % Adsorpsiyon ve % Desorpsiyon

degerleri agsagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmustir.

%A:C’;_Cexloo 4.1
i
WD — desorplan metal iyonu miktari 4100
adsorplanan metal iyonu miktar 4.2)

Ci = Baslangictaki Cd Miktar1 (mg)
Ce = Cozeltide Kalan Cd Miktar1 (mg)
Elde edilen sonuclar kitosan-toz amberlit, kitosan+-sisirilmis amberlit, Kkitosan,

kitosan-ponza boncuklari i¢in Tablo2.2.’de verilmistir.
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Tablo2.2 Boncuklar i¢in elde edilen sonuglar

% A %D %D
Nitrik asit | EDTA

Kitosan-toz 62 50 75,7
amberlit
Kitosan-sisirilmis 48,6 90 63
amberlit
Kitosan 80,6 51,17 51,17
Kitosan-ponza 83,4 70,62 80,6

Kitosan -Ponza boncuklarinin tekrar kullanilabilirlik i¢in elde edilen sonuglar

Tablo 2.3.’de verilmistir.

Tablo 2.3. Kitosan-Ponza boncuklarinin tekrar kullanilabilirlik i¢in elde edilen

sonuglar

Kitosan- % A %D
ponza

EDTA
1.islem 59,565 71,619
2.islem 82,360 64,758
3.islem 66,895 81,934
4.islem 73,795 81,197

Batch ¢alisma sonuglar1 dikkate alinarak g¢alismamizda; kitosan mini kolon
dolgu maddesi olarak kullanarak, sulu c¢ozeltilerde eser diizeyde bulunan kadmiyum
alevli AAS ile tayini i¢in akisa enjeksiyon sistemine dayanan bir 6nderistirme yontemi
gelistirildi.

Gelistirilen yontemde pH, eliient tiirii, akis hizi, 6rnek ylikleme zamani,
matriks iyon etkisi gibi parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. Yontemin analitik

parametreleri hesaplanmaistir.
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2.6. Akisa Enjeksiyon Sistemi Prosediirii

Gelistirilmis olan zenginlestirilme tekniginde, kadmiyum c¢ozeltisi peristaltik
pompa yardimiyla diizenege gonderilerek kolondan ge¢irilmistir. Arka taraftan
arkasindan alt1 yollu valf yikamak icin saf suyun hat kismina ¢evrildikten sonra 30
saniye kolondan saf su gecirmistir. Yikama islemi tamamladiktan sonra alt1 ¢ikish valf
bu defa da eliientin bulunmus oldugu ti¢iincii ¢ikis yoluna dondiiriilerek kolon i¢inden

az bir siire ellient gecisinin saglanarak AAS sinyali okunmus olacaktir.

Kullanilmis olan akisa enjeksiyon teknigi Sekil 2.5 ‘de sematik goriiniimii

gosterilmistir. Alt1 ¢cikish valfa ait pozisyonlar Sekil 2.6 ‘da verilmistir.

LE]

= Cd Cozeltisi
A1
(B
Safsu
/|J. L
! g
o L) o
1 - 2, Cf -
Eldent i, L
/1

r'! E it b Pomgea Rind Kolon
Sekil 2.5. Akisa enjeksiyon sistemi akis semasi

Atk f—

Mini Kolon
Mini Kolon * El'uzut
ElGent
A) B)
Yiikleme Pozisyonu Enjeksiyon Pozisyonu

Sekil 2.6.(A) Alt1 yol valfa ait yiikleme sekli (B) Alt1 yol valfa aitenjeksiyon sekli
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2.6.1. Ornek Yiikleme Siiresinin Optimizasyonu

Kitosan-ponza boncuk dolgulu kolon i¢in gerceklestirilen ¢alismalarda sistem
once 30 saniye saf sudan gecirildi. Sonra 50 pg/L Cd (II) ¢ozeltisi 1-2-3 dakika
sisteme gonderilerek kolondan gecirildi. Daha sonra eliientin bulundugu ¢dzelti

gecirilerek AAS de sinyaller okundu. Sonuglar sekildeki gibi verilmistir (Sekil 3.1).

2.6.2. Akis Hiza

Ornek akis hiz1 Cd (II) iyonlarinin tutunmasini saglayacak kadar yavas ama
ayn1 zamanda asir1 siire kaybindan da kacginacak kadar hizli olmalidir. Bu nedenle akis
hizlarinin geri kazanmaya olan etkisi arastirilmistir. Bu nedenle 200 pg/L ‘lik Cd (II)
¢oOzeltisi akis hizim1 belirlemek icin 0,1 M EDTA ile cliie edilmistir. Dakikada 0,13-
0,27-0,41-0,54 mL kadmiyum ¢dzeltisi kolondan gegirilmistir. Sonuglar Sekil 3.2 *de

verilmistir.

2.6.3. Eliient Tiirii Optimizasyonu

Uygun derisimde hazirlanan Cd (II) ¢ozeltisi belirlenen optimum siirede (2
dakika) kolondan gegirildi. Daha sonra uygun eliienti se¢mek i¢in 0,1M EDTA(3,7200
g EDTA hassas olarak tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii ve 100mL’ ye saf su ile
tamamlandi), 0,IM HNO3(Yogunlugu 1.39 g/cm?® %65 lik nitrik asit 100 mL’ ye saf
suyla tamamland1.),0,1 HCl (Yogunlugu 1.189 g/cm® %37’lik hidroklorik asit
cozeltisinin 0,83 mL’si 100 mL’lik balonjojeye alinarak saf su ile tamamlandi.)
cozeltileri kolondan gecirildi ve AAS de sinyal degeri okundu. Sonuglar Sekil 3.3 ‘de

verilmistir.
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2.6.4. pH Optimizasyonu

Cd({I) iyonlarmin kitosan-ponza dolgulu kolon ile deristirilmesi ve geri
kazanma degerine pH’1n etkisi incelendi. pH 3,0-pH 8,0 araliginda tampon ¢ozeltiler

hazirlandi.

Tampon Cozeltilerin Hazirlamsi

opH 3.0 tamponu:%85’lik o-H3POs ‘denl35,0 pL; 3,118 g NaH:PO4.2H20’dan

aliarak karistirilmig balon joje saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmuistir.

pH 4.0 tamponu:15,4 g CH3COONH4 suda ¢oziilmiis, lizerine 57,6 mL 14,3 M

CH3COOH ilave edilerek balonjoje saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmustir.
pH 5.0 tamponu:15.4 g CH3COONHs suda c¢oziilmiis, iizerine 8,0 mL 14,3 M

CH3COOH ilave edilerek balonjoje saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmugtir.
*pH 6.0 tamponu: 11,7 g CH3COONH4 suda ¢oziilmiis, lizerine 500,0 uL 14,3 M

CH3COOH ilave edilerek balonjoje saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmustir.
*pH 7.0 tamponu:1,244 g NaH2PO4.2H20 ve 1,067 g Na2HPO4.7H20 suda ¢6ziilmiis,

balonjoje saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmistir.

*pH 8.0 tamponu:1,07 g NH4Cl suda ¢Ozlilmiis, iizerine 78,0 uL 14,7 M NHzsilave

edilerek balonjoje saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmstir.
Her bir pH i¢in AAS de sinyaller okundu. Sonuglar Sekil 3.4’de verilmistir.

2.6.5.Matriks Iyonlarinin Etkisi

AAS ile tayinlerde girisim yaptig1 diisiiniilen N a+,Ca2+,Mn2+,Pb2+,NH4+, AP,
Zn** eser metallerin analit iyonlarinin geri kazanma degerlerine olan etkisi arastirildi.
Bu tiirler model ¢ozeltilere 100 kat fazla olacak sekilde eklendi ve uygun pH degerine
ayarlandi. Kitosan-ponza dolgulu kolondan 10 mL/dk ’da 2 dakika boyunca gegcirildi.

Sonuglar tablo 3.1’te verilmistir.
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2.6.6.Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Hazirlanan 50-100-150-200-250 pg/L’lik standart Cd (II) ¢d6zeltilerin
gelistirilen yeni onderistirme yontemi ile absorbanslart 6l¢iilerek, kalibrasyon grafigi
cizilmistir. Numunedeki Cd (II) iyonlarinin absorbansi oOl¢iilmiis, elde edilen
absorbansa karsilik gelen Cd (II) iyonu konsantrasyonu kalibrasyon egrisi yardimiyla
hesaplanmistir. Farkli zamanlarda yapilan deneylerde her bir deneyden 6nce ayr1 bir
kalibrasyon grafigi cizilmistir. Cizilen kalibrasyon grafiklerine 6rnek olarak sekil
3.5’de verilmistir.

Gozlenebilme smirmin (G.S.) tayini icin 5 paralel kor Ornege gelistirilen
yontem uygulandi. Standartlara karsi alevli AAS ile derisim degerleri tayin edildi.

Sonuglar asagida verilen formiillere gore hesaplanmaistir.

3xS

LOD: kor
m
10xS
LOQ:Q
m

Sm = §k51‘+3. Skor

_ Sm — Eki)’r

m

Cm

S kor : Kor sinyallerin ortalamasi

Sker : KOr standart sapma

Sm: En kiiciik analit sinyali

Cnm: En kiigiik analit derisimi

m: Egim

LOD :Algilama Sinir1 (Limit of Detection)

LOQ :Kantitatif Olgme Sinir1 (Limit of Quantitative Measurement)
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3.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, Cd (II) tayini i¢in Onderistirme adsorbani olarak kitosan,
amberlite-kitosan ,ponza-kitosan, sisirilmis amberlit XAD7-kitosan gibi kompozit
polimerler kullanildi. Adsorpsiyon ve desorpsiyon c¢aligmalarinin optimizasyonu
kesikli ¢alismalarla yapildi. En yiiksek adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri kitosan-
ponza boncuklar1 kullanilarak elde edildi (Adsorpsiyon:%83.4; desorpsiyon:%380.6).
Cd (II) iyonlar1 kolondan 0.1 M EDTA ile eliie edildi ve Cd (II) iyonlarinin
belirlenmesi i¢in alevli AAS kullanilarak yapildi. Optimum deney kosullar1 (6rnek
yiikleme siireoptimizasyonu, akis hizi, eliient tiirii optimizasyonu, pH optimazyonu,

matriks iyonlarin etkisi) da arastirilmistir.

3.1.0rnek Yiikleme Siiresinin Optimizasyonu

Bolim 2.6.1.°de anlatildigi gibi 6rnek yiikleme siiresinin optimizasyonu i¢in
calismalar yapildi. Sonuglar Sekil 3.1’de verilmistir. Kadmiyum (II) i¢in kitosan-
ponza dolgulu kolona yiikleme yapmak i¢in en uygun siire 2 dk olarak belirlenmistir.

100
80
60
40
20

0

Geri kazanim % R

0 1 2 3 4
Siire (dakika)

Sekil 3.1. Kitosan-Ponza dolgulu kolon i¢in 6rnek yiikleme siiresi
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3.2. Akis Hiza

Boliim 2.6.2.°de anlatildig1 gibi 6rnek akis hizi optimizasyonu i¢in ¢aligmalar
yapildi. Sonuglar Sekil 3.2°de verilmistir. Kadmiyum(II) i¢in kitosan-ponza dolgulu

kolona yiikleme yapmak i¢in en uygun akis hizi 0,13 mL/dk 10 rpm olarak
belirlenmistir.

120
& 100
X
£ 80
g 60
N
<
=40
o
QO 20

0

0,13 0,27 0,41 0,54
Akis hizi (mL/dk)

Sekil 3.2. Akis hiz1 etkisi
3.3. Eliient Tiirii Optimizasyonu
Bolim 2.6.3.°de anlatildigr gibi o6rnek eliient tiirli optimizasyonu igin

calismalar yapilmis, sonuclar Sekil 3.3’de verilmistir. Kadmiyum (II) i¢in kitosan-
ponza dolgulu kolona yiikleme yapmak i¢in en uygun eliient olarak EDTA segildi.

25 7

20 A

15

10 A

Geri kazanim %R

0,1 M EDTA 0,1 M HNO3 0,1 M HCI

Sekil 3.3. Eliient tiirli ve konsantrasyonun etkisi
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3.4. pH Optimizasyonu

Bolim 2.6.4.°de anlatildigi gibi 6rnek pH optimizasyonu igin ¢alismalar
yapildi. Sonuglar Sekil 3.4.’de verilmistir. Kadmiyum (II) i¢in kitosan-ponza dolgulu
kolona ytikleme yapmak i¢in en uygun pH 5.0 olarak belirlenmistir.

30
s 28
°" 26
24
22
20
18
16
14

oR

Geri kazanim

Sekil 3.4. pH’1n etkisi

3.5.Matriks Iyonlarinin Etkisi

Boliim 2.6.5.’de anlatildig1 gibi 6rnek matriks iyonlarinin etkisi i¢in ¢aligmalar
yapildi. Sonuclar Tablo3.1°de gosterilmistir

Tablo3.1. Cozeltilere eklenen iyonlar ve Cd** geri kazammr

Iyon Konsantrasyon(ug/L) | Eklendigi madde | Geri Kazanim,
(%R)
cd

Na 200,0 NaCl 35+ 1

CazJ’ 200,0 CaCl2.2H20 45+ 1

Mo 200,0 MnSO4.H20 65+ 1

Pb 200,0 Pb(NOs3)2 21+1

NH4* 200,0 NH4Cl 35+ 1

AP* 200,0 Al2(S04)3.18H20 41+ 1

Zn* 200,0 ZnS04.7H20 64+ 1
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3.6. Kalibrasyon Egrisi ve Analitik Ozellikler
Tayin edilen analitin  gozlenebilme smir degeri Sm= Swr+3.8 i

hesaplanmigstir. Cd (II) iyonun gozlenebilme sinir1 0,0016 mg/L olarak bulunmustur.
Algilama simir1 (LOD) 0,0016 mg/L, Kantitatif 6lgme sinir1 (LOQ) 0,031 mg/L olarak
hesaplanmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’de verilmistir.

0,04 y = 0,0396x + 0,0104
R?=0,9109

2 0,03
[+
=
[
g 002
=
2 ‘/_‘/*/L/—*

0,01

0
0 0,05 0.1 0,15 0.2 0.25 0.3
Cd?+ derigimi(mg/L)

Sekil 3.5. Cd (IT)’nin kalibrasyon egrisi

3.7. Adsporbamin Karakterizasyon

Sem Goriintiisii

Caligmalarda mini kolon dolgu materyali olarak kullanilmak {izere sentezlenen
kitosan+ponza boncuklarin taramali elektron mikroskobunda goriintiileri alinmistir.

Swrastyla 1mm, 500pm, 300pm ve 100um olmak iizere dort farkli biiyiitmede

goriintiiler alinmistir (Sekil 3.6.).
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Sekil 3.6. Islem gérmemis Kitosan — Ponza boncuklari goriintiisii
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4.SONUC

Bu calismada, kitosan-ponza boncuklari, sulu ¢ozeltiden Cd (II) iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak hazirlanmistir. Cd mini kolonda 6nderisim i¢in
optimum kosullar incelenmistir. Tarif edilen metot, Cd(II)'nin Onderisimi ve
belirlenmesi i¢in basartyla kullanilmistir.

Kadmiyumun mini kolonda Onderistirilmesi i¢in Ornek yiikleme siiresi
incelendiginde, Sekil 3.1°de goriilen sonuglara gore kitosan-ponza dolgulu kolonda en
uygun siire 2 dk olarak belirlenmistir.

Kadmiyumun mini kolonda 6nderistirilmesi i¢in 6rnek akis hiz1 incelendiginde,
sekil 3.2°de goriildiigli gibi en uygun akis hizi 0,13 mL/dk 10 rpm olarak
belirlenmistir.

Sekil 3.3°de goriildiigii gibi Kitosan-ponza dolgulu mini kolonda 6nderistirilen
kadmiyumun kolondan eliisyonu i¢in en uygun eliientin EDTA oldugu belirlenmistir.

Kadmiyumun mini kolonda onderistirilmesi i¢in pH'in etkisi arastirildiginda
pH 5.0’in Cd (II) iyonlar i¢in en yiiksek adsorpsiyona sahip oldugu Sekil 3.4.’den
goriilmektedir.

Kadmiyumun mini kolonda dnderistirilmesi i¢in matriks etkisi incelendiginde
kursun ve ¢inko iyonlariin kadmiyum iyonlariin 6nderistirilmesi i¢in geri kazanim
degerlerini azalttig1 gozlenmistir.

Gelistirilen bu yontemin analitik performansi incelendiginde Cd (II) iyonun
gozlenebilme smir1 0,0016 mg/L olarak bulunmugstur. Algilama siir1 (LOD) 0,0016
mg/L, Kantitatif 6lgme smirt (LOQ) 0,031 mg/L olarak hesaplanmistir. Elde edilen
kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’de verilmistir.

Adsorban olarak kitosan-ponza boncuklarin kullanimi cesitli avantajlara
sahiptir; kolayca bulunur ve adsorpsiyon oOzelliklerini degistirmeden uzun siire
kullanilabilir. Sonu¢ olarak, alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrik tayinleri
oncesinde Cd (II) iyonlarinin zenginlestirilmesii¢in yeni bir Onderisim yoOntemi

gelistirilmistir.
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