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OZET

Bu ¢ahigmada, Au, Ag ve Pd, Amberlit XAD-16 reginesi igeren bir kolon
kullanilarak zenginlestirilmigtir. pH, komplekslegtirici, elue edici ¢ézelti cinsi
ve konsantrasyonu, numune akiy hizi ve numune hacmi gibi faktdrlerin
zenginlestirme verimine etkisi de aragtirilmigtir. Deneysel olarak belirlenen
optimum sartlarda Au, Ag ve Pd’un geri kazanma verimleri sirasiyla
%(95,4810,04), %(99,2010,07) ve %(98,03+0,08) olarak elde edilmigtir.
Reginenin adsorpsiyon Ozelliklerini belirlemek igin Au, Ag ve Pd’un
adsorpsiyon izotermleri ¢aligilmig ve baglanma denge sabitleri ve adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanmigtir. Metodun gergek numunelere uygulanabilirligini
araghrmak i¢in, Fe, Cu, Ni, Na, K, Ca ve Mg gibi bazi matriks elementlerinin
geri kazanma verimine etkisi incelenmigtir. Matriks elementinin 1000 kat
fazlasina kadar yeterli geri kazanma verimi elde edilmistir. Onerilen metotlar
Au, Ag ve Pd tayini igin standard referans malzemeye (SRM) uygulanmigtir.
Au, Ag ve Pd sirasiyla %3,5, %6,25 ve %5,68’lik bagil hata ile tayin
edilmigtir. Analiz elementlerinin gézlenebilme ve tayin smrlann da tayin
edilmigtir.

Bilim Kodu : 405. 03. 01

Anahtar Kelimeler  : Altin, giimiis, palladyum, zenginlestirme, Amberlit
XAD-16, alevli AAS
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DETERMINATION OF GOLD, SILVER AND PALLADIUM BY
FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY AFTER
PRECONCENTRATION WITH AMBERLITE XAD-16 RESIN
(Ph. D.Thesis)

Adalet TUNCELI

GAZI UNIVERSITY
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ABSTRACT

In this study, Au, Ag and Pd have been preconcentrated by using a column
containing Amberlite XAD-16 resin. The effect of the factors such as pH,
complexing agent, the type and concentration of elution solutions, the flow
rate and the volume of sample solution on the preconcentration efficiency have
also been investigated. At optimum conditions determined experimentally, the
recoveries of Au, Ag and Pd were found as to be (95,48+0,04)%,
(99,204+0,07)% and (98,03+0,08) respectively. For the determination of the
adsorption behaviour of the resin, the adsorption isotherms of Au, Ag and Pd
have been studied and the binding equilibrium constants and the adsorption
capacities have been calculated. In order to investigate the applicability of the
method to real samples, the effect of some matrix elements such as Fe, Cu, Ni,
Na, K, Ca and Mg on the recovery have been investigated. Sufficient recovery
has been obtained up to 1000 fold excess of matrix elements. The proposed
methods have been applied for the determination of Au, Ag and Pd on the
standard referans material (SRM). Au, Ag and Pd have been determined with
the relative errors 3,5%, 6,25% and 5,68% respectively. The detection and
quantitation limits of the analytes have been also determined.

Science code : 405. 03. 01
Key Words  : Gold, silver, palladium, preconcentration, Amberlite XAD
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Cahigmalarnmda kullandifyim altun, gimils ve palladyum oyuk katot
lambalarinin temininde bize destek olan Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumuna
(TAEK) tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Ik ¢aglardan beri kiymetli madenler olarak bilinen altin ve giimiis, periyodik
tablonun IB grubu elementlerinden olup, bagil atom kiitleleri sirastyla 196,97
ve 107,87°dir. Periyodik tablonun 79. elementi olan altimin +1 ve +3, 47.
elementi olan giimiigiin ise sadece +1 yiikseltgenme basamag: vardir. Au(l) ve
Au(lll), CN- ve [ ile kararh komleksler olugturur, ancak Au(lI)’iin
kompleksleri daha kararhidir. Ayrica Au(Il)'iin kararh Br~ ve C1~ kompleksleri
de vardir. NH,, CN ve S,0; ile kompleks olusturan Ag(I)’in S~ ve
halojeniirlerle yaptiga bilesikleri ¢ok az ¢ozinir. Gimis, CI°, T ve
SCN™ i fazlasinda ¢oziiniir kompleks olusturur.

Bir diger degerli element ise, platin grubu metallerinden bagil atom kiitlesi
106,42 atom numaras: ise 46 olan palladyumdur. Palladyumun +2 ve +4
olmak iizere iki yiikseltgenme basamag vardir. Pd(II) bilesikleri daha
kararhdir. Palladyum, platin grubu metallerinin aksine derigik HNQ, de
¢oziniir. Kirmzi-kahverenkli Pd(OH),, pH ~ 4’de ¢6kmesine ragmen, alkali
metal hidroksitlerinin aginsinda ¢6ziiniir. Pd(I), NH., NO;,» CN~, CI', Br

ve [~ ile kararli kompleksler verir. Pd(Il ve IV), SO,, Fe(Il) ve etanol ile
metalik hale indirgenir.

Bu ii¢ element, asal metaller olmalant sebebiyle, dogada, genellikle metalik
durumda, bagka element filizleri iginde dagmik bir halde bulunurlar. Ornegin;
altin, nehir kumlan, bakir, giimiis ve platin ile kanigik halde bulunur. Bunun
yaninda az da olsa bilesik halinde giimiig ve telliire bagh olarak AuAgTe,
halinde ve kuartz ile pirit i¢inde de bulunur. Deniz suyu 0,1-2 mg/ton
mertebesinde metalik altin igerir. Yani biitiin denizlerde, toplam milyonlarca



ton altin bulunur. Kursun-¢inko, bakir, alin ve bakir-nikel minerallerinde
metalik halde bulunan giimiisin, Ag,S ve AgCl gibi mineralleri de vardur.

Palladyum ise platin grubu metalleriyle birlikte ve metalik halde bulunur.

Altin ve giimiig, kolayca tel ve levha haline gelebilen metallerdir. Giimiigten
2 pm, altindan ise 0,1 pm kalinhginda levhalar yapmak miimkiindiir. kisi de
elektrigi ilettii halde giimiig en 1iyi ileten elementtir. Asal metaller olduklan
i¢in havadaki oksijenden etkilenmezler. Altin sadece kral suyunda ¢oziiniir ve
¢ok yumusak bir metal oldugu i¢in bakir ve giimiig ile yaptig1 alagimlar halinde
ozellikle siis esyast yapiminda ¢ok kullamilir. Giimiis ise fotografcilikta ve
ayna yapiminda ¢ok 6nemlidir. Aynica lehim ve piring alagimlarinda, yiiksek
kapasiteli giimiig-¢inko ve giimiis-kadmiyum pillerinin yapiminda kullamlir.

Giimiis gibi parlak olan, tel ve levha haline getirilebilen palladyumun en
onemli 6zellifi metalik halde yiiksek oranda hidrojen absorplamasidir. Oda
sicaklifinda, ince toz halindeki metal, hacminin 850 kati, kolloidal haldeyken
de 3000 kati kadar hidrojen absorplar. Bu sebeple hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon katalizérii olarak kullanilir. Korozyona ugramayan bir metal
oldugu i¢in alapimlan dis, tibbi cihaz ve siis esyas! yapiminda kullamilur.

Boylesi kiymetli bu ii¢ elementin ortak 6zelligi, dogada dagmik bir sekilde,
bityiik derigimlere sahip sodyum, demir, nikel, bakir gibi metaller veya tuzlar
iginde, diigiik oranlarda bulunmalaridir. Bu elementlerin eser diizeydeki
derigimlerinin dogrudan tayinleri ¢ok zordur ve hatta ¢ok pahah analitik
cihazlar olan ICP-AES veya ETAAS ile bile ¢ofu zaman miimkiin
olamamaktadar.

Bu elementlerin konsantrasyonlarinin dogrudan tayininin yapilamayacak kadar
kiigiik olmas1, numunenin fiziksel halinin analiz yontemine uygun olmayis1 ve



ortamda bulunan diger bilesenlerin bozucu etkileri sebebiyle dogru ve kesin
tayinleri yapilamamaktadir. Bu sebeple, belirtilen zorluklarin giderilmesi ve
mevcut analiz yontemlerinin kullanim alanlarimin genisletilmesi igin analiz
oncesi islemler ve alet tekniklerinin geligtirilmesi konusunda pek ¢ok ¢aligma
yapilmaktadir.

Analiz 6ncesi yapilan On islemler, numunenin g¢o6ziilmesi, bilegenlerin
ayrilmasi, eser elementlerin deristirilmesi ve uygun ortama alinmasidir. On
islemler sirasinda eser elementlerin bagka bir ortama almarak daha kigiik
hacimde toplanmasi “ zenginlestirme yoéntemleri “ olarak adlandinhr. Eser
diizeydeki elementlerin zenginlegtirilmesinde ekstraksiyon, iyon degistirme,
adsorpsiyon, elektrolitik biriktirme, birlikte ¢oktirme ve ugurma ile
zenginlestirme teknikleri kullamiir. Ornegin; ekstraksiyon yontemi kullamlarak
eser diizeydeki aln [1-12] ve palladyumun [12-24] zenginlestirilmesi
konusunda pek ¢ok galigma yapilmistir. Iyon degistirme yéntemi de altin
[25-28], giimiis [31] ve palladyum [26-31] i¢in kullamlan bir zenginlestirme
metotudur. Eser elementlerin, bir tasiyic1 kullamilarak, birlikte ¢oktiirillmesi
sonucu zenginlestirilmesine, nanogram mertebesindeki altinin tagiyici1 olarak
telliir [32,33] ve civa [34] kullamlmasiyla ¢oktiiriilmesini ve tayin edilmesini

ornek olarak gosterebiliriz.

Organik ve inorganik maddelerin yiiksek ayirma kapasitesine ve geri kazanma
verimine sahip sitin(chitin) ve silika jel yiizeyinde adsorpsiyonu uzun siiredir
bilinen ve uygulanan bir yontemdir. Bu amagla sitin [35] giimiigiin, silika
jel [36] ise altin, giimii§ ve palladyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
kullanilmigtir.

Son yillarda ise selatlastinc: regineler eser elementlerin ayrilmast ve
zenginlestirilmesinde bilyilk rol oynamaktadir. Selatlagtinci regineler,



yapilanndaki sahip olduklan gelat olugturacak gruplara bagh olarak yiiksek
segicilik gosterirler. Bu tiir reginelerin sentezinde ¢ogunlukla stiren-
divinilbenzen kopolimeri, polistiren, polimetakrilat, selilloz ve daha pek ¢ok
polimerik madde kullaniimaktadir. Omnegin; ¢ok bilinen chelex-100 reginesi,
iminodiasetat gruplart igeren stiren-divinilbenzen kopolimeridir. Altin,
giimiis ve palladyumun aynlma ve zenginlestirilmesinde de bu tiir polimerler
adsorban olarak kullanmilmgtir [37-49].

Y.S.Chung ve R.M.Bames [44] jeolojik numunelere uyguladiklar1 lityum
borat eritisinden sonra diisiik konsantrasyonlarda bulunan altin, giimiis, platin
ve palladyumu ortam etkilerinden kurtarmak ve zenginlestirmek igin
poli(ditiyokarbamat) reginesini kullannmglardir. Poli(ditiyokarbamat) igin
bulunan uygun pH aralifi, poli(akrilamidoksim) ve 1-(2-piridilazo)- 2-naftol
(PAN) emdirilmis XAD-4 reginesi ile bulunan optimum pH degerleri ile
kargilaghnimigtir. Bu galigmada analiz teknidi olarak (ICP-AES) kullamlmistir.

H.Koshima ve H.Omshi [39] yaptiklan ¢ahsmada B-siklodekstrin polimerini
kullanarak metallerin kloro komplekslerinin adsorpsiyonunu aragtirmislardir.
Au(III) ve TI(IIT) diisiik hidroklorik asit konsantrasyonlu ¢6zeltilerden yitksek
verimle adsorbe olurken Fe(III), Ga(Ill) ve Sb(V) yiiksek Kloriirlii (hidroklorik
asit veya lityum kloriir ) ortamlardan adsorbe olmuglardir. Polimerin
adsorpsiyon kapasiteleri Au(Ill), TI(IIT) ve Fe(Ill) i¢in 0,4-0,6 mmol/g
arasindadir. Kolon kullammmyla bityik miktardaki Fe(Ill)’den pg
mertebesindeki TI(IIT) aynlabilmigtir. Aynica B-siklodekstrinin Au(IIl), TI(III)
ve Fe(Ill) kloriirleri ile olusan 1:1 komplekslerinin sarth olusum sabitleri
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

L.Elgi ve arkadaslan [42] Amberlit XAD-7 reginesi igeren bir kolon
kullanarak anot ¢gamurundan kantitatif olarak altin ve palladyumu bromiir



kompleksleri halinde aymp spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir. Kral
suyunda ¢ozdiikleri numune iizerine 0,4 M NaBr, 0,01 M KSCN ve 0,05 M
HNOQs ’den olusan bir kanigim ilave etmis ve kolondan gecirmislerdir.

A Rivoldini ve T.Haile [40] altimi, diigiik altin konsantrasyonuna sahip siilfat
filizlerinden ayirmak ve zenginlegtirmek i¢in yine Amberlit XAD-7 reginesini
kullanmiglardir. Numuneyi bromiir igeren kral suyunda ¢ozerek elde ettikleri
siispansiyonu siiziip, siiziintityii XAD-7 igeren bir kolondan gegirmisler ve 1
M’lik HCI ile elue etmiglerdir. Analiz teknigi olarak da alevli AAS’yi
kullanmiglardar.

H.Koshima [37] Fe(Ill), Au(Ill), Ga(IlT), TI(IIT) ve Sb(V)’in hidroklorik asitli
ortamlardan adsorpsiyon ile zenginlestirilmesi i¢in Amberlit ( XAD-4,
XAD-7, XAD-8) ve chelex-100’i kullanmgtir. Kullamlan polimerlerin
adsorpsiyon izotermleri g¢ahsilmig ve Kkapasiteleri bulunmustur. Aynca
miimkiin olabilecek adsorpsiyon mekanizmalan tartigilmigtir,

Bu g¢aligmada ise altin, gimils ve palladyumun jeolojik numunelerde,
alagimlarda ve anot ¢amurunda diigiikk konsantrasyonlarda bulunmalan ve
alevli AAS ile dogrudan tayinleri yapilamadif igin ayirma ve zenginlestirme
yontemlerinden adsorpsiyonla zenginlestirme yéntemi kullamilmistir. Bunun
i¢in adsorplayici polimer olarak Amberlit XAD serisinin en biiyilkk yiizey
alanina sahip ve bir stiren-divinilbenzen kopolimeri olan XAD-16 kopolimeri
segilmigtir. Analiz teknigi olarak da alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
kullamlmigtir.

Hazirlanan altin, giimiis ve palladyum g¢o6zeltilerinden XAD-16 kopolimeri
tizerinde adsorplanarak toplanan elementlerin geri kazanma verimlerinin pH,

elue edici ¢bziicti cinsi ve derigimi, ¢bzelti hacmi, numune ve elusyon



¢ozeltilerinin  akig hizlarma bagmmhlif incelenmigtir. Ayrnca dogal
matrikslerde bulunabilecek elementlerin varhginda geri kazanma verimleri
bulunmugtur. Optimum gartlarda metodun kesinlii  incelenmis, model
¢ozeltilerdeki g6zlenebilme simirlan tayin edilmis ve polimerin bu elementler
icin belirlenen sartlardaki adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek, adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanmigtir. Onerilen metot standard referans malzemelere
uygulanarak metodun dogrulugu da incelenmigtir. Her element igin,
dogruluklan ve kesinlikleri belirlenen metotlar, gercek numunelere (alasgim ve
jeolojik numune) uygulanarak bu numunelerdeki altin, giimiis ve palladyum
tayin edilmigtir.



2. ESER ELEMENT ANALIZLERI

Bugiin analitik kimyanin en 6nemli ¢aliyma alam haline gelmis olan eser analiz
¢alismalan, 25-30 y1l 6ncesine kadar yaygin degildi.

Modermn anlamda eser analizin kaynagi, bitkilerdeki eser elementlerin bilinmesi
ve bunlann bitki fizyolojisindeki roliiniin belirlenmesi igin yapilan
¢aligmalardir. Bazi maddelerin eser konsantrasyonlarinin tayini, saghgin
korunmasi ve adli analizler agisindan her zaman 6nemli olmugtur. Ciinkii, canh
organizmada herhangi bir fonksiyonun yerine getirilmesi i¢in bu maddelerin
belli miktarlarda olmalan gerekmekte ve agiris1 ise zehir etkisi yapmaktadur.
Bu sebeple, yetkili kurumlar halk saghifinm1 korumak amaciyla uzun yillar 6nce
toksik maddelerin simr degerlerini belirtmiglerdir. Ik eser analiz galigmasi
Gutzeit (1836) tarafindan kalitatif Marsh deneyi esas alinarak yapilan arsenik
tayinidir [50].

Eser analizde ilk sistematik galigmalar, bitki kiilinde eser elementlerin
arastinlmas1 ¢aligmalarn olmasina ragmen, bu yeni analiz kolu modem
teknolojinin yiiksek safliktaki maddelere ihtiyag duymasiyla 6nem kazanmastir.
Analitik kimyammn biitiiniiniin geligimi, teknolojinin ihtiyaglan ile paralellik
gostermigtir. Bunun tersi olarak da, malzemelerin ve g¢6zeltilerin bilesimleri
hakkinda daha dogru bilgi sajlamasi nedeniyle, analitik kimya bilim ve
teknolojide gelismelere sebep olmugtur.

“Eser konsantrasyonu” olarak kabul edilen konsantrasyon aralipx gelisen eser
analiz tekniklerine bagh olarak degigim gdstermigtir. Ikinci Diinya Savagindan
once, %10 —107> ¢ok seyrek olarak da 9,10 eser olarak kabul edilirken
1950’de 2%,10°—10"°, 1965°de ise %10°—10" eser konsantrasyonu olarak
belirtilmistir. ilk isimlendirme ve sistematik yaklagim Kaiser tarafindan



yapilms ve ppm ile ppb tammlan verilmigtir [50]. Bugiinkii yaygin kullanim
sekline gore ise %102-10" konsantrasyon aralif1 eser, %10°° mn altindaki
konsantrasyonlar ise ultraeser olarak bilinmektedir.

Eser element analizi terimi ise biiyiikk miktardaki bilegenlerden olusan ortam
icinde ¢ok kiigiik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullamlmaktadr.
Metaller, mineraller, bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik maddeler vb.
ortam iginde bulunabilen eser elementler igin, analiz yontemine bagh olarak
yeterli sinyal alinabilmesi, eser elementlerin konsantrasyonunun belirli bir
diizeyin iizerinde olmasiyla miimkiindiir. Pek ¢ok durumda matriks yani analiz
elementi disindaki diger bilegenler eser elementin tayinine olumsuz etki yapar.
Aym konsantrasyondaki bir elementin farkh ortamlarda farkh biiyiiklikte
analitik sinyaller olugturmasi matriks etkisi olarak tanimlamir. Baz1 ortamlarda
yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta bazi durumlarda
tayin bile yapilamaz. Eser analize ortamin etkisi yoksa, boyle ortamlar uygun
analiz ortamlanidir. Eser analizde kullamlan enstriimental yontemlerin bagil
yontemler oldugu da diisiiniiliirse, kalibrasyonda kullamilan standardlar ile
numunenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin olabildiince birbirine
benzetilmesi gerekmektedir.

Bu problemlerin giderilmesi ve analiz elementini gerek uygun bir ortama
almak, gerekse deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme yontemleri
denilen gegitli 6n iglemler geligtirilmistir.

2.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri
Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda

dagilmas1 esasina dayamir. Biitiin ayirma yéntemlerinde kati-sivi, sivi-sivi,
sivi-gaz ve kati-gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Genel olarak eser



clement ¢ahgmalarinda ayirma yoéntemlerinin ii¢ ayn wuygulamasi vardir.
Bunlar s6yle siralanabilir ;

1- Ana bilesen numuneden uzaklagtirilirken, eser bilegenler ¢ozeltide kalir
( makro-mikro ayirma).

2-Eser bilegenler kati veya ¢oziillmiiy numuneden kurtarilirken, ana bilegen
¢oOzeltide kalir (mikro-makro ayirma).

3-Eser bilesenler diger eser bilegenlerden ayrilir (mikro-mikro ayirma).

Eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciinkii, ana bilesen aynlirken
beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilir. Ozellikle ikinci uygulama
olmak iizere, difer iki uygulama eser element analizlerinde daha g¢ok
kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbirleri iizerine girisimleri (6rnegin,
spektral girigimler) varsa, eser bilesenlerin birbirlerinden aynimalan
gerekebilir.

Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile
tayin yonteminde saglanan geligmeler goyledir ;

1-Eser element konsantrasyonu artinilarak yontemin tayin kapasitesi artiriir.

2-Eser elementler uygun ortama alindifindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir. Boylece yontemin duyarlig artar.

3-Biiyiilk numune miktarlari ile g¢ahgilabildifi igin numunenin homojen
olmayigindan gelebilecek hatalar dnlenir.
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4-Ayirma iglemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) igine alindigindan,
standardlar ile numune ortamim benzetmek kolaylasir.

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

6-Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullamilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde iki 6nemli kriter kullamilir. Bunlardan birincisi, istenilen
eser elementin birinci ortamdan ayrilmasinin 6l¢iisii olan geri kazanma verimi
R’dir ve asagidaki formiil ile hesaplanir.

Q )
% R=—-—x100 2.1
Qox @D

Burada;

Qy  :Numunede bulunan analiz elementinin miktar,
Q  : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktar1
dur.

Ideal bir ayirmada R, % 100 olmahdir, fakat uygulamada % 99’dan daha
bityiikk geri kazanma verimine ulagmak her zaman miimkiin degildir. Diigiik
konsantrasyonlarla gahsildigin da, % 90 veya %95°lik geri kazanma verimleri
yeterlidir [51].

Ikinci kriter ise zenginlegtirme katsaywsidir ( Ky ) ve asagidaki formiil ile

hesaplamr.
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MQ/Qu) '

Burada ; M matriksi, T’de s6z konusu eser elementi gistermek iizere
Qr ve Qy : Numunedeki T ve M’nin miktari,

Ct ve Cy; : Zenginlestirme sonras1 ikinci ortamdaki T ve M’nin miktar1
dir.

Eser element zenginlestirme yontemlerinden yaygm olarak kullamlanlarm
kisaca inceliyelim.

2.1.1. Ekstraksiyon ile zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karnigmayan bagka
bir s1v1 faza gegmesi iglemidir. Ekstraksiyon yontemi eser analizde kullanilan
zenginlestirme yontemleri arasinda basitlii, genis ve izl uygulanabilirligi
sebebiyle onemli bir yer tutar. Eser element uygulamalarinda, ekstraksiyon
y6nteminin bir faz1 genellikle su, diger faz1 ise su ile kangmayan uygun bir
organik ¢oziiciidiir. Herhangi bir bilesenin su fazindan organik faza gegmesi
bir denge olayidir. Ekstraksiyon igleminde sulu fazdan organik faza gegen
madde miktannin biyiikliigii olarak tamimlanan ekstraksiyon verimliligi,
dagilma katsayis1 ( ekstraksiyon katsayisi ) D ile belirlenir. D, denge
kuruldugunda, elementin organik fazdaki toplam konsantrasyonunun ( bulunan
biitiin tiirlerinin derigimi, XC,) sulu fazdaki toplam konsantrasyonuna (2C.,)

oramdir.

D= 2.5 (2.3)
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Buna gére ekstraksiyon verimliligi (E)

2.4)

olarak tamimlanir.

Burada ;

D : Dagilma katsayisi,

V. ve Vo : Ayirmadan sonra, sirastyla sulu ve organik fazin hacmi
dir.

Analitik amaglarla %99 ekstraksiyon verimi yeterlidir.

Ekstraksiyon y6nteminin iki uygulama seklinden birincisinde ana bilesen
ortamdan uzaklagtirilirken, eserler sulu fazda birakilir. Diger uygulamada ise
sulu fazdaki eser elementler ¢oguniukla selatlann veya degisik iyonik
kompleksleri seklinde organik faza gegirilirler. En yaygin uygulama sekli
ikincisidir.

Ekstraksiyon yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisim metal iyonu,
pH, sulu fazdaki yan tepkimeler (maskeleme), ligant, ¢oziicii tiirii ve sicaklik
etkiler. Segimlilik bu degiskenlerden yararlanarak saglanir.

2.1.2. Birlikte c¢oktiirme ile zenginlestirme

Elementlerin aynlmasinda ¢éktiirme metotlarinin kullanimi sulu ¢ézeltilerdeki

bilesiklerinin ¢oziiniirliikklerinin farkli olmasina dayanmir. Coktiirme metotlan
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¢ofunlukla eser elementlerin tek basmma aynimasinda kullamldid: gibi, ana
bilegenin eser bilegenlerden aynlmasinda da kullamlr.

Eser elementlerin ¢6zeltiden birlikte ¢oktirme metodu ile kantitatif olarak
ayniimasinda kollektér denilen tagryicilar kullamihir. Birlikte ¢oktiirmenin
mekanizmas1 deneysel sartlara ve eser element ile tastyicinmn fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine baglhidir. Buna gore birlikte ¢okme, hapsolma, kangik
kristal olusumu veya adsorpsiyon geklinde ii¢ tiir mekanizma gosterir. Tagtyic
ve eser maddeler benzer kimyasal o6zellik gosterirlerse, birlikte
¢oktiriildiiklerinde istenilmeyen kangik-kristal yapis1 gosterebilirler. Zit
ozellikler (asit ve baz Ozellifi gibi) gosterirlerse, birlikte ¢oktiirme iglemi
kimyasal bilegikler olusumu ile sonuglanir.

Kangik kristal olusumunda ¢oktiirme iglemi ne kadar yavas yapihirsa, birlikte
¢okme o kadar ¢ok olur. Eger kristal olusumu hizh yapilirsa, kristal hizla
bityiirken ¢okelek yiizeyinde bulunan yabanci iyonlar ve ¢éziicit molekiilleri
mekanik olarak hapsolur. Yavag ¢okmede hapsolma ihtimali ¢ok daha azdur.

Adsorpsiyonun ¢ok olup olmamasi olusan ¢okelegin yiizeyinin durumuna
baghdir. Bir gékelek olustuunda yiizey anizotropik yiik dagilimina sahiptir.
Bu yiizden herhangi bir kristal, ¢6zeltideki z1t yiiklii iyonlarla etkilesir ve bu
iyonlarla birlikte ¢6kme saglamr.

Numune ¢ézeltisine, olusan gokelegin santrifiijlenip veya siiziilerek kolayca
aynlabilecedi miktarda ¢okelek olugmasim saglamak- i¢in yeterli miktarda
tastyic1 ilave edilmelidir. Aym zamanda tagtyici miktarnimin girigim yapan
iyonlarn adsorpsiyonunu 6nlemek i¢in miimkiin oldugu kadar az olmasi da
gerekmektedir. Pratikte 50 - 200 mL’lik numune ¢ozeltisi i¢in 2-5 mg tagtyic
kullamlir.
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Ana bilegeni eser bilesenden ayirmak igin ¢éktirme igleminin kullamlmasi
yaygin degildir. Ciinkii ana bilegen gokerken eser bilesenleri de siiriikleyip
birlikte ¢oktiirebilir. Bu da madde kaybina yol agar.

2.1.3. Ugurma ile zenginlestirme

Inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile zenginlestiriimeleri yaygin
degildir. Fakat kolay ugucu baz1 elementler igin vazgegilmez bir yontemdir.
Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkimn bityiikk olmas1 gerekir. Maddelerin uguculugu kimyasal yapilarina
baghdir. inorganik bilesiklerde kovalent karekter arttikga uguculuk artar.

Ugurma ile ayirma iglemi iki sekilde yapilabilir, yani hem matriks hem de eser
element ugurularak aynlabilir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o
ugurulur.

Eser elementlerin ugurulmas: iglemi, metalik 6zellik géstermeyen elementlerle,
elementel halde veya halojen, hidrojen ve oksijen ile yapmus olduklan
komplekslerinde yiiksek buhar basinci gésteren amfoter elementlere uygulanir.
AAS’de kullanilan hidriirine gevirme ( arsenik, selenyum, telliir, antimon
i¢in ) buna 6rnektir. Ana bilesenin ugurularak ( destilasyon, siiblimlesme )
uzaklagtinlmas1 halinde, biiyiik miktarda reaktife ihtiyag duyulmadan eser
elementler derigtirilebilir. Tercih edilen bu durumda, ana bilegen 6zellikle su
gibi bir sivi, bir organik ¢6ziicii, ugucu bir asit veya amonyak ¢ozeltisidir. Ana
bilesenin buharlagtiriimas:1 esnasinda bazen eser bilesenlerin uguculugunu
azaltic1 maddeler ilave edilebilir. Ornegin; birkag damla derigik siilfiirik asidin
ilavesi ugucu metal kloriirlerinin kaybim azaltir.
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2.1.4. Elektrolitik zenginlestirme

Elektroliz yontemleri ile gesitli ¢ozeltilerden agir metallerin ayrilmas: eser
miktarlar i¢in uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak
biriktirilmesi, bityiik 6lgiide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine
ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baghdir.

Eser elementlerin zenginlegtirilmesinde ¢ok kullamlan potansiyel kontrollii
elektrolizin yamsira, styirma yontemleri de yaygin olarak kullanmlir.

2.1.5. iyon degistirme

Iyon degistirme teknigi, bir kath maddenin yapisinda bulunan iyonlan temasta
bulundugu ¢ozelti icindeki aym cinsten yiiklit ( pozitif iyonlarnn pozitif
iyonlarla, negatif iyonlann negatif iyonlarla ) bagka iyonlarla bir dengeye gore
degistirmesi Ozelligine dayamir. Bu amagla kullamlan kati maddeler, ¢6zelti
ortaminda ¢6ziinmeyen bityilk molekiilli dogal ve yapay maddelerdir. Bunlar
inorganik ve organik diye ikiye aynlirlar. Inorganik olanlar ¢ok eskiden beri
bilinen killer ve zeolitlerdir. Organik iyon degistiriciler ise 1937’den beri
kullamimakta olan, yapilarinda sayilamayacak kadar ¢ok sayida iyonlarina
aynlabilen fonksiyonel gruplar igeren, ¢apraz bagh, bityiikk molekiillii polimer
maddelerdir.

Genel olarak Na, Al,Si, O, formiilii ile gosterilen zeolitler, yapilarinda
bulunan Na’® iyonlarm: Fe*, Mn* ve Mg gibi iyonlarla degistirme
ozelligine sahip olan maddelerdir. Organik iyon degistiriciler katyonik ve
anyonik degistiriciler olmak iizere ikiye aynlirlar. Katyon degistiriciler
yapilarinda —-SO,H, —COOH ve —OH gibi fonksiyonel gruplar igerirler.
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Anyon degistiricilerde ise —NR; , —NR,, ~NHR ve NH, gibi gruplar

bulunur.

fyon degistirme teknigi ile biiyilkk hacimli ¢ozeltiler kiigilk bir hacimden
gecirilirken, eser elementlerin se¢imli olarak tutunmalari saglamr. Tutulan eser
elementler kii¢iik hacimli bir eluent ile ikinci faza alinarak zenginlestirilir. Bu
yolla elde edilen zenginlestirme katsayis1 baglangigtaki numune hacmine bagh
olarak 10°—10’ bilyiikliigiindedir. Bu y6ntemde, eser elementin dagilma
katsayisinin biyilkk, matriks elementinin dagilma katsayisinin kiigiik olmasi
durumunda eser element iyon degistirici kolonda tutulur.

Iyon degistirici se¢iminde, fonksiyonel gruplarn se¢imliligi, degistirme
kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluent
kullamlmas: dikkat edilecek hususlardir.

2.1.6. Adsorpsiyon ile zenginlestirme

Bir katinin ya da bir stvinin siir yiizeyindeki konsantrasyon degigmesi olayma
adsorpsiyon denir. Bu olay gaz, siv1 ya da herhangi bir ¢6zeltiden ¢dziinene ait
molekiil veya iyonlarn kati bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya
¢ikar. Konsantrasyonun artisi durumuna pozitif adsorpsiyon, azalist durumuna
da negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan maddeye
adsorplanmg madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayica
madde adi verilir. Omegin; metilen mavisi ¢ozeltisine bir miktar komiir
tozunun katilmasiyla ¢6zeltinin renginin agilmasi ya da tamamen renksiz

olmas: bir adsorpsiyon olay: sonucudur.
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Geni§ uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon olay1 kolloidlerin
kararhlifinda ve biyolojik organizmalardaki sivi-sivi etkilesimlerindeki rolii
sebebiyle canhlar i¢in 6nemlidir.

Adsorpsiyon olay: sabit sicakhik ve sabit basingta kendiliginden oldugu igin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi AG daima eksi igaretlidir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiklerinden dolayr adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisimi AS de daima eksi isaretlidir. Bu durum;

AH =AG + TAS 2.5)

esitlifi uyannca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degigiminin de eksi igaretli
olmasim gerektirmektedir. Bu bize adsorpsiyon olaymin daima ekzotermik
oldugunu gostermektedir [52]. Adsorpsiyon olayr maddenin simir yiizeyinde,
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir.
Adsorpsiyon 1s1s1 da kati yiizeyindeki denklesmemis kuvvetlerle adsorplanan
tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.

Adsorpsiyon 1sist  -20 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler
sonundaki tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler
ile, kat1 yiizeyi arasinda uzun fakat zayif olan van der Waals baglan, dipol-
dipol etkilesimi ve hidrojen baglan olusumu etkindir. Kimyasal adsorpsiyon
sirasinda ise, tanecikler ile yiizey arasinda genellikle kovalent bag olmak iizere
bir kimyasal bag olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalmzca tek tabakali
yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek tabakah ya da
¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan g¢ogu fiziksel
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adsorpsiyon tersinir olarak yiiriitillebildigi halde kimyasal adsorpsiyon

tersinmezdir.

2.1.6.1. Yapisal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon olayim etkileyen faktorlerin baginda adsorban maddelerin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri gelir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii
yiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri, yapay katilar ise, aktif komiirler, molekiiler elekler, silika jeller, metal
oksitleri ve 6zel polimerlerdir.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktan yiizey
bityiikliigii ve gézenekli yapiya bagh olarak degisir. Oregin; toz halindeki
katilarda yiizey biiyiikliigii sebebiyle adsorplama kapasitesi artig gosterir. Bu
sebeple tanecik biiyiikliigt 6nemlidir. Katlann ig¢inde ve gériinen yiizeyinde
bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak g6zenek adi verilir.
Genisligi 2 nm’den kiigitk olanlara mikrogozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara mezogozenek, 50 nm’den biiyiikk olanlara da makrogdzenek adi
verilmigtir. Katimin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam hacmine 6zgiil
gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu geperlerin toplam yiizeyine ise
Ozgiil yizey alam denir. Gozenekler kigiildiikce geper sayisi artacagindan
ozgiil yiizey alam da artacaktir. Bu sebeple bir katimn adsorplama giicii bu
katinin dogast yaninda 6zgiil yiizey alam ve 6zgiil g6zenek hacmine baghdur.
Ayrica adsorpsiyon kapasitesi, adsorban maddelerin ugradiklan1 6n islemlere
de (aktivasyon iglemi gibi ) baghdir. Omegin; basmng altinda iizerinden su
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buhan gegiriimek suretiyle isitilmig olan komiir, bu iglemi gormemis olan
komiire gore gok daha aktiftir.

Diger bir faktor de adsorban iginde bulunan safsizliklardir. Bunlar adsorbanin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini 6nemli olgiide degistireceginden adsorplanan
madde miktarim da degistirir.

Adsorban maddeler polar ( alumina, silika jel, cam, zeolitler gibi) ve apolar
(komiirler, parafin, plastikler ve grafit gibi) olabilir. Polar adsorbanlarda
elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri
etkili olur.

Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikleri yaminda, adsorplananin
elektriksel yiikii, polar karekteri, iyon ve molekiil ¢aplan onemli faktoérler
arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin ig¢inde bulundugu ¢éziiciiniin
ozellikleri, g¢oziicii-adsorplanan madde etkilegimleri, adsorpsiyon verimini
etkiliyen diger 6nemli faktérlerdir.

2.1.6.2. Adsorplanan madde miktar

Adsorplayicimn bir graminda adsorplanan madde miktan kiitle, mol ya da
adsorplananin gaz veya buhar olmasi durumunda normal kogullara indirgenmig
hacim olarak verilmektedir.

Adsorplanan madde miktar igin genellikle x /m oram kullamlmaktadr.
Burada ;

x :m kitlesindeki adsorbamn adsorpladiy madde miktari ( mg veya mol ),
m : Adsorbamn kiitlesi ( g )

dur.
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Adsorplayicinin kiitlesindeki artma ya da azalma 6lgiilerek adsorplanan madde
miktarma  gegilebilir.  Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda, ¢ozeltinin
konsantrasyonundaki diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicakhk
ve sabit hacimdeki gazin basincindaki azalmadan, ya da sabit sicaklik ve sabit
basingtaki gazin hacmindeki azalmadan madde miktarina kolayhkia
gecilebilmektedir.

Biiyiik olgiide adsorplayic1 ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagh olan adsorplanan madde miktan, gaz ve buhar
adsorpsiyonlarinda sicaklik, basing ve hacim degiskenlerinden, birbirinden
bagimsiz olan herhangi ikisine de bagimhidir. Gaz fazindan adsorpsiyon
sirasinda basmcin  etkisi ne ise , ¢6zeltiden adsorpsiyon sirasinda da

konsantrasyonun etkisi odur.
2.1.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi

verilir.

Brunauer [53] gazlar igin yapilan adsorpsiyon izotermi ¢aligmalarim bes tip
izoterm geklinde simflandirmustir (Sekil 2.1). Fiziksel adsorpsiyonda bu bes tip
izotermin hepsi gozlenirken, kimyasal adsorpsiyonda yalmz 1. tip izoterm
gozlenmektedir.

Bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmis maddenin adsorpsiyonunda ¢ok ince
gozenekli yapiya sahip adsorbanlar kullamldifinda da kat1 yiizeyinde olusan
adsorpsiyon bu tip bir fiziksel adsorpsiyondur.
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Sekil 2.1. Brunauer' in adsorpsiyon izotermlerini stmiflandirmasi
Vs : Polimerin gramm bagina tutunan gazin hacmi, cm®/g
Py : Doygun buhar basinci

I. tip izotermde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktan
basingla hizla artar ve daha sonra kati yiizeyinin gaz molekiilleriyle
doymasiyla daha yavas artig gosterir. Aym sekilde gozeltiden yapilan
adsorpsiyonda da belli miktarda adsorban yiizeyinde ¢6zeltinin
konsantrasyonu arttik¢a daha ¢ok madde adsorplanir, fakat baglangigta bu olay
hizla gergeklesirken yiizeyin doymasiyla adsorpsiyondaki artig azalir.
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Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k veya n
egrilerine  benzemektedir. Diger taraftan, mikrog6zenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama gicii yilksek olan
mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gézenekler
timityle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Aymi sekilde,
adsorplama giicii diigiik olan makrogézeneklerin gozenekleri monomolekiiler
olarak kaplandifinda adsorpsiyon yine tamamlanmi§ olacaktir. Bu nedenle,
mikro- ve makrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri, aralarndaki
yikseklik farki diginda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltilerdeki
adsorpsiyonlar igin gecerli olan adsorpsiyon izotermleri de k, n ve m
egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirmek igin ¢ok sayida denklem tiiretilmigtir.

Alman fizikokimyacis1 Finlay Freundlich (1880-1941 ) Freundlich izotermi
denilen su bagintiy: 6nermistir ;

X b

Z=a.C

- a (2.6)
Burada ;
X : m kiitlesindeki adsorbanin adsorpladig madde miktan (mg veya mol)
C : Cozeltideki adsorbanin denge konsantrasyonu ( mol /L ),

a ve b : Karekteristik sabitler
dir.
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Deneysel ¢aligmalara dayamlarak tiiretilen Feundlich denkleminin logaritmasi
alimirsa;

log==loga + blog C 2.7)
m

bulunur.

log (x / m), log C’ye kars: grafige gegirilirse bir dogru elde edilir. Dogrunun
diisey ekseni kesim noktasindan ve dogrunun efiminden sirasiyla a ve b
sabitleri bulunur. Cozeltilerden adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklem
konsantrasyon yerine basing alinarak gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon
i¢in de kullamlabilir.

Pek ¢ok halde ve dzellikle bir kimyasal adsorpsiyonda bir doymusluga varlir;
x/m oram bir simir degere erigir ki, bu tiim kati yiizeyini kaplayan adsorplanmig
maddenin tek tabakah bir adsorpsiyon olusturmasma karsiliktir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler
olarak kaplanabilmesi igin gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir
ve genellikle n;, ( gram bagmna mg veya mol olarak ) diye bilinir. Bu tabakanin
alam1 adsorplayicimin bir gramimin sahip oldugu alana esit alimir. Oysa
Freundlich egitlii bu sonucu agiklayamaz.

Bu durumu agiklayabilmek i¢in 1916 yilinda Amerikal bilim adami Irving
Langmuir ( 1881-1957 ) tarafindan ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmigtir.
Tek tabakah fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli
olan bu esitlife Langmuir denklemi denir.
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Langmuir [54], Langmuir denklemini tiiretirken agafidaki hususlan kabul
etmistir ;

a - Adsorplanmyg olan gaz tek tabakalidir.

b - Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani bir dt zamam iginde
adsorplanan madde miktar, kat1 yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir.

¢ - Adsorpsiyon hizi, gazin basinci veya ¢ozeltinin konsantrasyonu ve katimn
ortillmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi da daha 6nce bir tek tabaka tarafindan
ortiilmiis yiizey ile orantihdir.

d - Adsorplanmig molekiiller disosiye degildir.

Buna gore adsorpsiyon dengesi:

Kat1 + Cozelti ( C ) <> Kati-adsorplanms faz

seklinde yazilabilir.

Adsorplayicinin monomolekiiler olarak kaplanan yiizeyinin (ortiilii yiizey)
kesri, 0, agafdaki formiil ile verilir:

o= I
Nm
Burada;

n :1g adsorplay1c1da tutunan madde miktan ( mg veya mol ),
D, : 1 g adsorplayicimn monomolekiiler olarak tamamen kaplandiginda
tutunan madde miktandir ( tek tabaka kapasitesi, mg veya mol ).
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Ciplak yiizey (kaplanmamms) kesri ise (1-8) olur. Yiizeyin tamamen tek tabaka
ile kaplandiginda, 6’nin 1’e esit olacag agiktir.

Sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz denklemleri yazilacak olursa;

=k, (1-0)Cdt (2.8)
Ig= kd 0dt (29)
olur.

Burada ;

C : Adsorplanan tiiriin ¢6zeltideki konsantrasyonu, mg/L,

1, ve Ig4 : Sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari,
k, ve ky : Strasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.

Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlann birbirine egit

oldugundan
k,(1-6) Cdt= ky 0 dt (2.10)

yazilabilir. Egitlik diizenlenirse;

0 k,
__(1-6) _(g)c (2.11)

elde edilir.
“Es.2.11” de (k, / kq ) yerine K konularak esitlik yeniden diizenlenirse;
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g=_KC (2.12)
1+KC

olur.

0 yerine n / n,, degeri konularak n gekilirse;

Nm KC
1+KC

2.13)

elde edilir.

Burada:
K : Adsorpsiyon denge sabitidir.

“ Egitlik 2.13 “ Langmuir adsorpsiyon izotermi olarak adlandiriir. Deneysel
olarak elde edilen n degerleri C’ye kars1 grafige gegirilecek olursa, ¢ahigilan
element igin kullamlan adsorbanin Langmuir adsorpsiyon izotermi gikarilmmsg
olur ( Sekil 2.2).

n, mg/g

C, mg/L

Sekil 2.2. Langmuir izotermi

“Es.2.13” ters gevrilerek gerekli diizenlemeler yapilacak olursa;
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c_1 ., 1¢ (2.14)
1 1NuK o
elde edilir.

“Es.2.14”de, C/n, C’ye kars: grafige gegirilirse bir dogru elde edilir (Sekil 2.3).
Elde edilen dogrunun egiminden tek tabaka kapasitesi ny,, diisey ekseni kesim
noktasindan ise adsorpsiyon denge sabiti K hesaplanir.

Ch, g/L

Sekil 2.3. C/m’nin C ile degigimi

Langmuir izotermi genellikle tek tabakali adsorpsiyon i¢in  Freundlich
izoterminden ¢ok daha bagarihidir. “Eg.2.12”den goriildigi gibi, - ditsiik
derigimlerde, KC << 1 oldugundan, ortiilii yiizey kesri 0, KC’ye esit olur ve
konsantrasyonla dogrusal bir sekilde artar. Yiiksek konsantrasyonlarda ise,
KC >> 1dir ve 0 = 1 olur. Yiizey, yiiksek konsantrasyonda hemen hemen tam
olarak tek tabaka ile kaplanmistir ve konsantrasyondaki degisim, adsorplanan
- madde miktarinda ¢ok az artisa neden olmaktadar.
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2.1.6.4. Amberlit XAD kopolimerleri ile adsorpsiyon ve bu konuda yapilan
cahsmalar

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlit XAD kopolimerleri genis
yiizey alanlan, sert ve degismeyen gozenekli yapilari, organik ¢oziiciilere,
asidik ve bazik ortamlara karg1 kararli olmalar1 ve gosterdikleri farkh polarite
ozellikleri ile son yillarda ayirma ve zenginlestirme amaciyla siklikla
kullanilmaktadir [37,40,42-46). Ik olarak Warshawsky daha sonra Pietrizyk
organik ¢oziicilleri sivi kromotografisi ile ayimada Amberlit XAD
reginelerinin yitksek yiizey alanlari ile bilyiik iistiinliik sagladifindan s6z
etmigtir [55,56]. Daha sonra bu konuda pek ¢ok galisma yapilmuig [57-59] ve
eser diizeydeki metal iyonlarmin aynilmast ve zenginlestirilmesi &nem
kazanmmigtir [42,43].

Herhangi bir adsorbamin adsorpsiyon verimi, genel olarak spesifik i¢ yiizey
alanlarina oldugu kadar, spesifik gozenek hacmine ve gozenek biiyiikliigii
dagihmna da baglidir. Bu 6zellikleri gosteren Amberlit XAD kopolimerlerinin
baz1 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Bu kopolimerlerden, polistiren-divinilbenzen regineleri olan XAD-1, 2, 4, 5,
16 ve 1180 apolar, poliakrilik asit esterleri olan XAD- 6, 7, 8, 9 ve 11 polar
reginelerdir [60].

XAD kopolimerleri serisi iginde yiizey alam arttikga adsorpsiyon kapasitesinin
arttifr gézlenmigtir [61].
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Cizelge 2.1. Amberlit XAD kopolimerlerinin 6zellikleri [60]

Kopolimer Ortalama yiizey alan1, Ortalama g6zenek ¢apy,
m?/g nm
XAD- 1 100 20,5
XAD- 2 300 9,0
XAD- 4 780 5,0
XAD-5 415 6,8
XAD- 6 63 49,8
XAD-7 450 9,0
XAD- 8 140 24,0
XAD-9 70 37,0
XAD-11 70 35,0
XAD- 16 800 10,0
XAD-1180 650 14,0

Amberlit XAD kopolimerleri kullanilarak yapilan baz galigmalan ise goyle
stralayabiliriz:

D.T. Gjerde ve J.S. Fritz [28], anyonik kloro kompleksleri olusturan Pd(Il),
Pt(IV), Au(Ill), Bi(IIT) ve Hg(IT) gibi metal iyonlanm diisiik iyon degistirme
kapasitesine sahip Amberlit XAD-4 kopolimerini kullanarak ayirmiglar ve
kolonda tutunan metal iyonlanim yiiksek konsantrasyonlu HCl ¢6zeltileri ile
secimli olarak elue etmislerdir.

L. Elgi [43] eser seviyedeki altin ve palladyumu, mangan ve nikelli
ortamlardan Amberlit XAD-7 kopolimerini kullanarak zenginlestirmis ve alevli
AAS ile analiz etmistir.
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Brajter ve E. Dabek-Zlotorzynska [45] bakir filizlerindeki giimiigii, 4-(2-
piridilazo)resorsinol (PAR) emdiriimis Amberlit XAD-2 kopolimerini
kullanarak se¢imli olarak zenginlestirmis ve 0,2 M HNO;’deki 0,5 M tiyoiire
cozeltisi ile elue ederek, alevli AAS ile tayin etmislerdir.

S. Hoski ve arkadaglan [46] ditiyosemikarbazon kapli Amberlit XAD
kopolimerlerini kullanarak metal iyonlarim ayirmaya ve zenginlestirmeye
cahiymiglardir. Kullamlan regineler iginde en iyi sonu¢ Amberlit XAD-7
reginesiyle elde edilmistir.

S. Hoski ve arkadaglari [48] bagka bir ¢aligmalarinda, dimetilglioksal bis(4-
fenil-3-tiyosemikarbazon) kaplanmig Amberlit XAD-7 kopolimerini, Pt(Il) ve
Pd(Il)’yi sulu g¢ozeltilerden zenginlestirmek i¢in kullanmuglardir. Pt(Il) ve
Pd(IT), iyodiir varhiginda, asidik ¢6zeltiden regine iizerinde kantitatif olarak
biriktirilmig ve N,N-dimetilformamid (DMF) ile elue edilerek ters faz yiiksek
performans sivi kromatografisi (HPLC) ile analiz edilmistir.

D.J. Pietrzyk ve C.H. Chu [55] Amberlit XAD kopolimerlerinin kromatografik
amagla kullamhip kullanmilamayacagim aragtrmmglardir. Amberlit XAD-1, 2, 4,
7, 8, 9 ve 11’1 benzen, anilin, fenol, benzoik asit, sulfonik asit ve fenoksiasetik
asit tirevlerinin dafilma katsayillanm ve kapasitelerini bulmak igin
kullanmiglardar.

X.G. Yang ve E. Jackwerth [57-59] Amberlit XAD-4 ve XAD-7
kopolimerlerini kullanarak, eser diizeydeki pek ¢ok metal iyonunun sulu,
hidroklorik ve hidrobromik asitli ortamlardan zenginlestirme sartlanim
aragtirmiglardar.
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Onceki bir ¢alismamizda [67] XAD-16 kopolimeri kullamlarak Cu, Ni ve Zn
elementlerinin zenginlestirme sartlan arastnlmis ve metot ¢esme suyuna
uygulanmstir. '

Bu caligmada da, yiiksek yiizey alanina ve uygun g6zenek karekterine sahip
olmas: ve gesitli eliisyon g¢ozeltileri karsisinda bozulma gostermemesi gibi
Ozellikleri nedeniyle, yapis1 Sekil 2.4’de goriilmekte olan Amberlit XAD-16
kopolimerinin altin, giimiig ve palladyumun jeolojik numuneler gibi karmagik
matriksli numunelerden zenginlestirilmesinde kullamlmasi amaglandi ve
kullamlip kullanmilamiyacag aragtinlda.

----—%H—-CH,—fH-——CHz— ?H—--

---—CH— CH,— CH — CH,— CH — -

Sekil 2.4. Amberlit XAD-16 kopolimerinin yapisi

- —CH,—CH——



32

3. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

3.1.Tarihce

Atomik absorpsiyon ve atomik emisyonun tarihi igige olup birbirine karigmis
durumdadir. Bu konudaki ¢aligmalar, Newton’un (1666 ) giines 1515101 bir cam
prizmadan gegirdifinde, 1s18in renklere ayrildifim gozlemesi ile baglamigtir.
Yiiz yila yakin bir siire alan bu ilk ¢aligmalar, atomlann fiziksel 6zelliklerinin
aciklanmas1 ve atomlardan 15in yayilmasi iizerine olmustur. Atomik
absorpsiyon kavramm ise Walloston’un (1802) Newton’un yapmis oldugu
deneyleri tekrarlayarak giines spektrumundaki baz karanlik hatlan
gozlemlemesi ile dogmugtur. Daha sonra, optik malzeme ve astronomideki
gelismelerin  yardimyla, 1814 wyilinda Josepf Frauenhofer en basit
spektroskobu olusturarak, giines spektrumunda kendi adim1 alan pek ¢ok hatti
gozlemledi. Frauenhofer, yaklasik 700 hattin haritasim c¢ikartmasma ve
bunlardan énemli olan sekiz tanesini A’dan H’ya kadar harf vererek (6rnegin;
sodyumun D hatt1) belirlemesine ragmen, bunlarin kaynagim agikhyamadi
[62].

Bazi atomik hatlarin giines spektrumunda bulunmamalarinin sebebi, énceleri,
bu isinlann eksikligi ve dolayisiyla da iligkili elementin giines yiizeyinde
bulunmadig: seklinde diigiiniildii. Faucoult (1849) giines 151811 sodyum buhari
igeren bir alev iginden gegirdifi zaman, bilinen sodyumun karanlik D
hattimn (Frauenhofer hatti) ¢ok keskin bir hal almasi, atomik absorpsiyonun
isaretiydi [63].

Absorpsiyonun temel kurallan ile ilgili ¢ahgmalar Kirchhoff (1811-1899) ve
Bunsen (1824-1880) tarafindan 1860°h yillarda yapilmigtir. Bunsen yeni bir
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yakit olan havagazi-hava alevini bir spektroskoba uygulayarak baz tuzlarin
alevdeki renklerini incelemis ve bu metotla o giine kadar bilinmeyen
elementlerden sezyum ve rubidyum’u kesfetmigtir. Kirchhoff, sodyum kloriir
igeren bir alevin, sadece sodyumun D hattim yaymadiim, aym1 zamanda da
alevin arkasina siirekli bir 151k kayna yerlestirildiginde, bu kaynaktan yayilan
sar1 1518t absorpladifim  goézlemlemistir. Boylece, Kirchhoff giines
spektrumundaki karanlik hatlarin sebebinin, elementlerin giines yiizeyinde
bulunmamas: sebebiyle atomik emisyon eksiklifinden ¢ok, giinesin sicak ig
bolgelerinden yayilan siirekli spektrumun, giines atmosferinin daha soguk dig
bolgesinde bulunan ilgili elementler tarafindan absorplanmasi oldugunu
belirtmigtir. Kirchhoff bu bilgileri formiile ederek emisyon ile absorpsiyon
arasindaki iligkiyi ortaya koymugtur. Buna gore elementler 11k yaydiklan
dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar ve emisyon spektrumlan gibi
absorpsiyon spektrumlar da karekteristiktir [64].

Kirchhoffun atomik absorpsiyonun prensiplerini 1860 yilinda agiklamg
olmasma ve teorik esaslanin bunu takip eden on yil iginde geligmesine
ragmen, metodun pratik 6nemi uzun yillar anlagilamamigtir [64]. Atomik
absorpsiyonun temel prensipleri, genellikle astronomlarin giines ve giines
sistemi yildizlarinin atmosferlerinde bulunan elementleri aragtirmak amaciyla
yaptiklan kalitatif ¢aligmalarda kullamtmigtir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ancak, yirminci yiizyilin
baslarinda pek ¢ok bilim adam tarafindan gelistirilmeye baglanmistr. R W
Wood’un gazlarin rezonans: ile atomik absorpsiyonu agiklayan deneyleri,
Woodson'un gelistirdigi bir atomik absorpsiyon cihazi ile civa tayini
absorpsiyonla element dlgiimlerinin ilk kantitatif uygulamalandar.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisinin kimyasal analize tam olarak
uygulanmas: ve optimum sonu§lann alinmas1 Avusturalyali bir fizikci olan
Walsh (1955) tarafindan yapilan gahgmalarla olmugtur. Hollandali Alkamade
ve Milatz da Walsh’dan bagimsiz olarak yayinladiklan bildirilerde atomik
absorpsiyon spektroskopisinin analitik ¢aligmalara uygulanabilir bir analiz
metodu oldugunu tavsiye etmislerdir [64].

Bu ¢aligmalarda analiz elementinin bir ¢6zeltisi aleve piiskiirtiilmiis ve aym
elementin spektrumunu yayan bir 151k kaynag: kullamlarak baglangigtaki 151k
siddeti ile absorbe edilmeyen g1k siddetleri arasmdaki oran Slgiilmiistiir. Elde
edilen sonuglar standard ¢o6zeltilerin sonuglan ile kargilagtinlmig ve
bilinmeyenin konsantrasyonu belirlenmisgtir.

Bunu takip eden yillarda Walsh ve arkadaglarinin analiz elementine 6zgii dalga
boyunda 151ma yapabilen oyuk katot lambasim 151k kaynag olarak kullanmalar
ile AAS o6zellikle eser element analizleri i¢in giiglii bir yontem haline gelmigtir.
Walsh’'un AAS’ye yapmig oldugu difer katkilar da ¢ok o6nemlidir. Bu
katkalardan birisi fotogoZalticilanin  kullammidir.  Kiigiik  miktardaki
absorpsiyonun 6l¢timii sirasinda fotografik tabakamin kullaniminda gézlenen
karanhik hat ile biraz daha az karanhk hattn kargilaghnlmasi problem
yaratmaktaydi. Fotogogalticilarin kullanimiyla bu problemler ortadan kalkmis
oldu. Bir diger katk ise atomlagtirma sistemi olarak alevden yararlamlmasidir.

Biitin bu bityikk ve hayati geligmeler sonunda atomik absorpsiyon
spektrometresinin bir analitik cihaz olarak bugiinkii sekliyle piyasaya cikigi
1960 yilinda olmus ve ¢ok sayida ¢aligma yapilarak alevli ve alevsiz birgok
modeli gelistirilmigtir. Son yillarda AAS ile ilgili gelismeler analizde gériilen
bozucu etkilerin giderilmesi, girisimlerin ve zemin absorbansimin diisiiriilmesi
ve analizde duyarhigin arttinlmasi yoniindedir.
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3.2.Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallan

Atomik absorpsiyon spektroskopisi elektromanyetik 1gimanin serbest atomlar
tarafindan absorpsiyonuna dayamir. Kuantum teorisine gére hv enerjili bir
foton atom tarafindan absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki
degerlik elektronu, enerjisi daha biiyiik olan bir enerji seviyesine geger. Bu
sekilde atom uyarilmg olur. Elektron temel enerji seviyesi Eo’dan E,
seviyesine gecmis ise bu gegise karsilik gelen enerji, iki seviye enerjilerinin
farkina esittir ve Planck esitligi ile verilir.

El-Eo=hv=h-;% G.1)

Burada ;

E; ve E; : Sirasiyla uyanlmg ve temel seviyelerin enerjisi,

h : Planck sabiti,

c : Isik hiz1,

v ve A :Sirastyla absorplanan 118in frekans: ve dalga boyu

dur.

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi igin temel ve uyariimig seviyeler
arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir 1gin ile kargilagmasi gerekir.
Diger taraftan, Lambert (1760) homojen bir ortamdan gegen 151k miktarinin, bu
ortammn 1151n gegtigi yondeki kalinh: ile iistel bir sekilde azaldigim, fakat
ortama gelen ve gegen 151k siddetlerinin birbirine oramnin 151k giddetinden
bagimsiz oldugunu bulmugtur [64].

I = IOC'Xd (3 2)
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Burada;

I, ve I :Swrasiyla ortama gelen ve gegen 1518 siddetleri,

d : Ortamin kalinhi§i (1s181n ortamdan gegtigi yol),

X : Orant1 faktérii (ortam kalinhinin azaltma giddetinin 6l¢iisiidiir ve
absorpsiyon katsayist olarak isimlendirilir)

diir.

Isiga maruz kalan ortam tek bir madde degil de, absorpsiyon yapan bir
maddenin, absorpsiyon yapmayan bir ortam igindeki ¢6zeltisi ise absorpsiyon

katsay1s1 konsantrasyon ile orantili olur.
x =k'C (3.3)

Burada;
k' : Oranti sabiti
dir.

Lambert kanunu, Beer tarafindan geligtirilerek bugiinkii kullamlan gekline
doniistiiriilmiigtiir.

A=log—113=de

Burada;

A : Absorbans,

k : 0,434k’ olup, absorptivite katsayisidir. ( Konsantrasyon molarite olarak
alindiginda molar absorptivite katsayisi, €, adim alir) .
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Absorbans, 15181n gectigi tabakanin kalinhifina ve absorpsiyon yapan maddenin
konsantrasyonuna baghdir. Absorptivite katsayisi ise dalga boyuna ve
absorpsiyon yapan maddenin cinsine baghdur.

3.3. Uyariima Enerjisi ve Uyarilmms Atomlarm Sayisi

Bilindigi gibi atomik absorpsiyon, serbest atomlar iizerine uygun dalga boylu
bir 151n yollandiginda, atomdaki elektronlarin alt enerji seviyesinden iist enerji
seviyesine gegmesidir. Buna gore belirli bir gegis i¢in absorpsiyon siddeti alt
seviyedeki atom sayisina baghdir. Termodinamik olarak dengede bulunan bir
sistemde, temel ve uyarilmig seviyedeki atomlarin sayis1 Maxwell-Boltzman
dagilimina gore belirlenir.

N; = No (8) eEi/kT (3.5)
&

Burada;
N; ve Ny : Sirasiyla uyarilmig ve temel seviyedeki atomlann saysi,
g ve g: Uyanlms ve temel seviyelerin istatistik agirhg,

k : Boltzman sabiti,
E; : E=0 varsaymmna gére uyarilma enerjisi
dir.

Boltzman esitligindeki iistel terim, mutlak sicaklikla ters orantih oldugundan,
N; / No degeri , artan sicaklikla iistel olarak artar. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde, temel seviyedeki atom sayisinin fazla olmas: istendiginden,
atomlasma sicakhi@y belirlenirken, bu sicaklifin elementi atomlagtirmasma
fakat uyarmamasina dikkat edilmelidir.
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Cizelge 3.1. N;/ N, orammn sicaklik ve uyarilma enerjisi ile degigimi

Element ve
resonans | Uyanlma Ni/ N
dalga boyu | enerjisi
(nm) (eV) 2000 K 3000K 4000 K 5000 K

Cs (852,1) 1,46 4,44x10™ | 7,27x10° | 2,98x107 | 6,82x107 |
Na (589,0) 2,11 9,86x10°° | 5,88x107° | 4,44x10° | 1,51x10?
Ca (422,7) 2,93 1,21x107 | 3,69x10° | 6,03x10™ | 3,33x10>
Zn (213,9) 5,80 7,29x10°" | 5,58x107"° | 1,48x107 | 4,32x10°°

Cizelge 3.1’de goriildiigii gibi, uyanlmig seviyedeki atom sayis1 temel
seviyedeki atom sayisindan oldukga kiigiiktiir. 3000 K’nin altinda ve 500 nm’
den daha kiigiik dalga boylarnda uyanlmgs seviyedeki atom sayisi, temel
seviyedeki atom sayis1 yaminda ihmal edilebilir. Bu sebeple temel seviyedeki
atom sayis1 ortamdaki toplam atom say1sina esit alinabilir.

Boltzman’a gore sicaklikla uyarilmig atom sayismin artmasi emisyon siddetini
artinr. Bu da yiiksek sicakliklarda emisyon tekniginin daha duyar oldugunu
gosterir. Cizelge 3.1°den goriildiigii gibi sezyum igin atomik emisyonun, ¢inko
igin ise atomik absorpsiyon tekniginin daha duyarh sonuglar verecegi
sOylenebilir.

3.4. Spektral Hatlarm Secimi
Atomdaki her elektronun konumuna bir veya birden fazla spektroskopik enerji

diizeyi (terim sembolleri) karsilik gelir. Her bir atom veya iyonun spektrumu o
maddeye 6zgii olup, bir kismu ok az hattan olugurken ( Mg, Be, Ca, B gibi )
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bir kistm elementlerin spektrumlan binlerce ( Fe, Zr gibi ) ve hatta yiizbinlerce
hattan ( U gibi ) olugur.

AAS’de kullanilan spektral hatlar genellikle rezonans hatlandir. Rezonans
hatti, temel seviye ile bir iist uyarilmi§ enetji seviyesi arasindaki en az enerji
gerektiren gegige karsilik gelen hattir. Rezonans hattinin tercih edilmesinin
bashca sebepleri, siddetinin biiyiik olmasi, maksimum absorpsiyon gdstermesi
ve diger hatlara gore spektral girigimlerden en az etkilenmesidir. Basit atomik
yapilan sebebiyle alkali ve toprak alkali metallerde goériilen bu tip hatlar, en
digiik frekansh absorpsiyon hatlan olduklarindan, absorpsiyon spektrumunun
kirmizi ucunda (uzun dalga boyu) gozlenirler. Bazi elementler igin temel
seviye ile daha yilksek bir enerji seviyesi arasindaki gegis daha siddetli
olabilir.

Gegis elementleri atomlari ¢ok sayida uyanlmis enerji diizeyine sahip
olduklan igin, hangi gegisin en siddetli oldufu deneysel olarak saptanmistir.
Allen, Fassel, Davit ve Mossotti [64], s6z konusu metallerin yiiksek
derigimlerini igeren bir alevin Oniine emisyon spektrografi yerlestirerek pek
¢ok gecis elementinin ve lantanitlerin absorpsiyon spektrumlarim inceleyerek,
hatlarin siddetlerini 6i¢giip, en siddetli hatlar1 belirlemislerdir.

Prensip olarak atomik absorpsiyon spektrometrisi ile biitiin elementler tayin
edilebilir. Ciinkii, herhangi bir element atomu absorpsiyon yaparak
uyanlabilir. Bu noktada, metodun uygulanmasinda aletsel sinirlamalar vardar.
Vakum UV olarak adlandinlan 190-200 nm’nin altinda oksijen ve sicak alev
gazlarimn absorpsiyonlan sebebiyle 6l¢lim yapmak zor olmaktadir. Geligmis
atomik absorpsiyon spektrometreleri ile analiz edilebilmekte olan Se
(189,1 nm ve 196,1 nm ) ve As’in (189,0 nm ve 193,7 nm ) rezonans hatlan ile
tipik ametallerin rezonans hatlann bu boélgede yer almaktadir. Geligtirilmisg
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cihazlarla ve korumal bir alev veya grafit finn ile béyle elementler 6rnegin: 1
(183,0 nm) , S (180,7 nm) ve P (178,3 nm ve 178,8 nm) basartyla tayin
edilmektedir [64].

Sonug olarak ametaller diginda 70 kadar metal ve yarimetal deneysel olarak
belirlenen en giddetli absorpsiyon gosterdikleri dalga boylarinda atomik
absorpsiyon spektrometreleri ile tayin edilebilmektedir.

3.5. Absorpsiyon Hatlarnmn Genisligi

Atomik absorpsiyon hatlar, atomlarin molekiiller gibi dénme ve titresim enerji
seviyelerine sahip olmamalar1 sebebiyle neredeyse ¢izgisel olmalarina karsihik,
tiim spektral hatlar gibi belirli bir genislife sahiptirler. AA;, sembolii ile
gosterilen hat geniglifi, pik yiiksekliginin yansina karsihk gelen absorpsiyon
pikinin iki tarafindaki dalga boylan farki olarak tamimlanir. Normal olarak
absorpsiyon hatlarinin genigligi 10~ nm kadardir. Atomik absorpsiyon hatlar
asagida siralanan nedenlerle biraz genigleme gésterebilir.

3.5.1. Dogal genisleme

Kuantum mekanifine gore, Heisenberg belirsizlik prensibi geregince, bir
atomun enerji seviyeleri belirli degerler olmayip AE gibi sirh bir enerji
genigligine sahiptirler. E;— E, gecisi sonucunda sonsuz dar yani tek bir enerji
degerinde hat elde edilemez. Buna kargilik, iki enerji teriminin toplam
belirsizlifi mertebesinde bir enerji dagihim s6z konusudur.

Diger taraftan, foton absorplayarak uyanilmug hale gecen bir atom, bu halin
kararsiz olusu sebebiyle uyarilirken alm§ oldufu enerjiyi hemen kaybeder.
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Absorpsiyon olay1 ¢ok hizh (107s) oldugu halde uyarilmig halin 6mrii
buna gore daha uzundur (10~°s). Fakat Heisenberg’in belirsizlik prensibinin
uygulanmasi igin yine de olduk¢a kisadir. Bu prensibe goére, uyanlmig
seviyedeki bir atomun ortalama alikonma siiresinde de At kadar bir belirsizlik
vardir ve belirsizliklerin ¢arpim sabittir.

(AE)-(At)= 2% 3.5)

Burada;
AE : Enerji degerindeki belirsizlik,
At : Alikonma siiresindeki belirsizlik

Herhangi bir gegis i¢in E; ve E, seviyesindeki belirsizlikler yazilirsa;

(AE,).(At:) = ’21‘1; (3.6)
h
(AEy).(A) = o 3.7)

olur.

Bu iki seviye arasindaki bir gecis igin s6z konusu olan belirsizlik, tabii hat
genisligidir ve AE, ile AE;’nin toplamina egittir.

Buna gére;
1 1 h

AE=(—+-—). — 3.8
Aty Atz) 2n G.8)

dir.
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AE =hAv oldugundan, absorpsiyon frekansindaki genisleme;

1 1 1
Av=(—+—). — (3.9)
At At~ 2%

olur.

Atomik absorpsiyonda alt enerji seviyesi genellikle temel durum oldugundan
kararhdir ve alikonma siiresi (At;) sonsuzdur.

Av= — . — (3.10)

olup, Av absorpsiyon frekansindaki geniglemedir. E;— E; gegisi igin bulunan
yfj\abﬁ( hat genigligi yaklagik 10~ nm civarindadir ve hat genislemesine neden
olan diger faktérler yaninda etkisi ¢ok azdir.

3.5.2. Doppler genislemesi

Doppler geniglemesi, bir gaz bulutu halinde olan atomlann serbest hareketleri
sebebiyle ortaya gikar. Atomlarin, 151k lzmin (3x10° m/s) yaninda ¢ok kiigiik
sayilabilecek bir hizla ( yaklagitk 1000 m/s ) hareket etmelerine ragmen,
absorpsiyon pikinde bir genigleme olur. Taneciklerin 151k kaynagmna dogru
veya 151k kaynagindan uzaklagacak sekilde hareket etmeleri absorpsiyon dalga
boyunu degistirir. Atomlarin hareketi 151k kaynagina dogru ise absorpsiyon
frekans: artar (kisa dalga boyu), 151k kaynagindan uzaklagiyor ise absorpsiyon
frekansi azalir (uzun dalga boyu). Isik yoluna dik yonde hareket eden
tanecikler frekans: etkilemez. Buna karsilik, atomlar Maxwell hiz dagilimna
uygun olarak gelisi giizel hareket ettikleri igin, hat genigler fakat sistemin kiitle
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merkezi sabit kalir. Yani gaz sistemi iginde hareket eden atomlann

absorpsiyon hatti, tabii hat frekans: etrafinda simetrik olarak genigler.

Doppler hat genislemesi;

p=Y &L (3.11)
cY M
dir.
Burada;
M : Atomun kiitlesi,
c : Isik luza,
: Frekans,

v
T : Sicakhik,
R : Gaz sabiti
dir

3.5.3. Basmg genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin ortamdaki yabanci gaz molekiilleri ve atomlan
ile carpismalarindan dogan genislemedir. Carpigma sonucu uyarilmis haldeki
atom enetjisini kaybedebilir ve sonug olarak émrii azalmig olur. Béylece enerji
seviyeleri degistifinden absorpsiyon hat yerleri degisebilir. Hat maksimumlart
0,002-0,005 nm kadar kayabilir ve aym zamanda hat profilinin simetrisi de
bozulur. Ozellikle basincin etkisiyle ve konsantrasyonla artan garpismalann
neden oldugu ve Lorentz genislemesi de denilen basing genislemesi ve

Doppler geniglemesi sikhkla pespese olur.



Basing genislemesi absorpsiyon yapan atomun atom Kkiitlesine, yabanci gazin

molekiil kiitlesine ve ortamun sicakhifina baghdur.

3.6. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik -absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi temel haldeki analiz
elementi atomlan iizerine onun absorplayacag: dalga boyunda 151 gondererek,
gelen ve gegen 11k siddetlerinin Glgiilmesidir. Bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi basitce, analiz elementinin absorplayacag: dalga boyunda
1510 yayan bir 151k kaynafi, analiz edilecek numunedeki analiz elementinin
temel haldeki atomlarim olusturan bir atomlagtirica (alev, grafit finn), caligilan
dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator, 151k siddetini
olgmeye yarayan bir dedektor ve diger elektronik devrelerden olugur
(Sekil 3.1).

Ik ticari atomik absorpsiyon spektrofotometreleri tek 1gm demetli (single-
beam) dogru akim (d.c) sistemi olarak adlandirilan sisteme gére yapilmistir
(Sekil 3.1.a). Lambadan ve atomlagtiricidan gelen 1sik kesiksizdir ve bu
sebeple dedektérde bir dogru akim olugturur. Uygulamada bu sekilde galisan
bir sistemde bazi hatalar olur. Bu sistemde, 6nce, numune konmadan gegen
151k Olgiiliir (I, ), sonra numune aleve génderilir ve numuneden gegen 151k
olgiiliir ( I ) ve absorbans, A = log ( I, / I )’dan hesaplanir. Bu iki 6lgiim
arasinda zaman gectiginden ve bu arada voltaj vb. deney sartlarinda bir
degisim olabileceginden dolayi 151k siddetinde hatah Glgiimler alinmig olur.
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Isik kaynag:  Atomlag- Monokro- Dedektér  Kaydedici

tirici mator
Sekil 3.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin sematik griiniimii
a- Tek 151n demetli d.c sistem
b- Tek 151n demetli a.c sistem

c- Cift 151 demetli a.c sistem

Ikinci hata kayna ise atomlastiricidir. Atomik absorpsiyonda atomlagtiricimn
sadece temel haldeki analiz elementi atomlarmi olusturmasi, ideal olarak
herhangi bir emisyon yapmamasi istenir. Halbuki bu sistemde alman sinyal,
analiz elementinin atomlarmin absorpsiyonu yamnda, uyarilmg analiz
clementi atomlarinin  emisyonunu ve ortamda bulunabilecek cesitli
molekiillerin ve radikallerin emisyonunu da igerir. Sonugda, analiz elementinin
konsantrasyonu, atomlasma ortamina bagh olarak daha yiiksek bulunur. Bu
nedenle sistem dogru bir analiz igin problemlidir.



Atomlagtinicimin yaptig1 girisimi 6nlemek igin yeni bir sistem geligtirilmigtir.
Bu da tek igin demetli (single-beam) alternatif akim (a.c) sistemidir (Sekil
3.1.b). Bu sistemde, 151k kaynagindan gelen 15in kesikli hale getirilmigtir. Bu
iki sekilde yapilir. Ya alternatif akim uygulanir ya da 151k kaynag: oniine 151k
dilici (chopper) denilen, doner bir dilimli disk ilave edilir. Bu disk ile
lambadan gelen 1;18in dedektore kesikli olarak ulagmas: saglanmistir. Soyleki,
lambadan gelen gk, dilici ile kesildiginde, dedektér sadece atomlagma
ortammmn emisyonunu, 1gik gectifinde ise tiim emisyonu alir. Kesikli 151k
dedektorde bir alternatif akim olugturur ve devrelerde yalmz alternatif akim
yiikseltilir. Boylece, atomlastiricidan gelen siirekli 151k ihmal edilecek seviyede
kalir. Fakat yine de zaman hatasi giderilemez, ¢iinkii 6nce I, degerinin
olgtilmesi, yani %100 gegirgenlik ayarinin yapilmas: gerekir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde en geligmis sistem ¢ift 15m
demetli (double-beam) alternatif akimli (a.c) sistemdir ( Sekil 3.1.c). Burada,
151k kaynagindan gelen 1smn, dénmer bir gtk dilici tarafindan ikiye aymir.
Numune ve referans 1gmlan olan bu iki 151n atomlagtiricinin arkasinda yani
monokromatoriin niinde tekrar birlestirilir. Bu sistemin elektronik tasarinm
numune igigim payda, referans 1181 ise pay olarak birbirine oranlayacak
sekildedir. Bu durumda her iki igin da aym kaynaktan geldikleri, aym
monokromat6rden gegtikleri ve aym dedektér tarafindan alimip yiikseltildikleri
i¢in, 151k kaynagimin emisyonundaki herhangi bir degigim, dedektér hassasiyeti
veya yiikseltme islemi pay ve paydada aym olduundan oran degismemis ve
hatalar da onlenmis olur. Bu sistem tek 15in demetli cibazlara gére ok
kararhidir, fakat1i5in siddeti ikiye aynldid igin hassasiyet biraz azalmisg olur.
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3.6.1. Isik kaynaklan

AAS’de 151k kaynaklari numunedeki atomlann absorplayacag: igmnlan yayan
cihazlardir. Atomik absorpsiyon ¢aligmalarinda kullamlan 151k kaynaklarina ait
emisyon hatlannin, atomun absorpsiyon hattina esit veya daha dar olmasi
istenir. Ciinkii, genis emisyon hath kaynak kullamlmasi halinde olgiilen
absorbans degerleri hat genigligine bagh olarak azalir.

AAS’nin geligimindeki en biiyiik adim, dar hath emisyon yapan oyuk katot
lambalarinin Walsh tarafindan 1g1k kaynad olarak kullanilmas1 olmugtur.

AAS’de kullamlan baghca 11k kaynaklart oyuk katot lambalann (¢ok ve tek
elementli), yiiksek igtmali oyuk katot lambalar, buhar bogalim lambalan,
elektrotsuz bogalim lambalari, alev ve siirekli 1g1k kaynaklandir.

Bu kaynaklardan en yaygin kullamlanlann oyuk katot ve elektrotsuz bosalim
lambalandir. Ticari aletlerde diger kaynaklar kullamlmamakta, sadece
aragtirma amaciyla kullanmilmaktadar.

3.6.1.1. Oyuk katot lambalan

Oyuk katot lambasi, diigiikk basingta ( birkag mmHg ) neon veya argon gibi
inert bir gaz ile doldurulmus, silindirik bir cam tiiptiir. Katot, yaklasik 1 cm
derinliginde ve 1 cm g¢apinda oyuk silindir bigiminde olup, ya analiz
elementinin gok saf metalinden veya uygun bir alaggmindan yapilmigtir. Anot
ise nikel veya tungstenden yapilmg bir teldir (Sekil 3.2). Uygulanan 100 -
400 V’luk gerilimde 2-40 mA akimla olugan bosalim sonucu, lamba iginde
inert gaz iyonlagir ve yeterli enerjiye sahip inert gaz iyonlan meydana gelir.
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Ar+e — Art +2¢

Ar’ iyonlan gerilim altinda hizlanarak katoda garpar ve katot metalinden
serbest gaz atomlarim olugtururlar.

Bu atomlarin bir kismu, iyon ve elektronlarla ¢arpigarak uyanlirlar.

M(g) —28< M*(g)

Uyanlmig atomlar temel seviyeye dénerken katotdaki elementin karekteristik
spektrumunu yayarlar.

M* (g) - M(g) + hv

Inert gazin cinsi ve basinci, katot maddesinin cinsi, uygulanan gerilim ve akim
siddeti, lamba spektrumunun siddeti veya hat genisliji iizerinde énemli rol

oynarlar.

Emisyon spektrumunun saf olmasi, yani séz konusu element diginda bagka
spektrum vermemesi i¢in, oyuk katot lambalarinin katotlan ¢ok saf metalden
yapilmahdir. En saf metal elektroliz ile olusturulacagindan katot muhtemelen
biraz adsorbe olmug hidrojen igerebilir. Ozellikle, lamba eskidik¢e ortamda
hidrojen gorillmeye baglar. Ortamda hidrojen varsa, hidrojenin diisiik uyarilma
gerilimi ortamin uyarilma enerjisini azaltr ve lambamn parlakh@ azalir.
A}Tﬁca hidrojen UV bolgede gok siddetli bir spektrum verir. Bu zemin 1§1mas,
tayin elementinin yaptif1 1s1mayi bagil olarak zayiflathgs igin duyarlik azalir.
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Sekil 3.2. Oyuk katot lambas1

Lambanmn emisyon siddeti alam giddeti ile artifindan, bu yolla duyarhgn
artinlabilecegi diigiiniiliirse de bu miimkiin degildir ve duyarhk azalir. Ciinki,
akim giddetinin artmasi1 Doppler geniglemesini ve oyuk katot lambalan igin
6nemli bir problem olan self absorpsiyonu artirir. Self absorpsiyon, uyarilan
atomlarin yaptify igimanin, katodun hemen oniinde biriken temel seviyedeki
metal atomlan tarafindan absorplanmasi olayidir. Diigitk akimda g¢alismakia
self absorpsiyon 6nlenebilir, fakat bu da lambanin kararhiligim1 bozar. Akimin
artinlmas) ise self absorpsiyonu artinr ve lambamn 6mriinii kisaltr. Bu
nedenlerle ¢aligma akiminin 10 mA civarinda tutulmas: 6nerilir.

Serbest metal atomlar1 lambanin 6n caminda birikerek 11k siddetinin
azalmasma da sebep olurlar. Bu, lambanin katodu ile 6n kismi aynlarak
onlenebilir ( Sekil 3.2).

Atomik absorpsiyon analizlerinde genel olarak her element igin ayn bir 151k
kaynagmin kullamilmasi, yontemin baslica dezavantajlarindan birisidir. Bu
sebeple ¢ok elementli oyuk katot lambalan yapilmigtr. Bu tir 1gik
kaynaklanmin katodu alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metallerin kangimlarindan yapilir. Genellikle ¢ok elementli
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lambalarda her bir elementin emisyon siddeti, tek elementli oyuk katot lambasi
ile elde edilen emisyondan daha zayiftr. Bazi durumlarda bunun tersi de
olabilir. Omegin; ¢inko-kalsiyum lambasmin ¢inko emisyonunun, tek
elementli ¢inko lambasindan elde edilen emisyondan daha parlak oldugu
bilinmektedir. Bu dezavantajlarina ramen, ¢ok elementli lambalar pratikligi
sebebi ile analizlerde biiyiik yarar saglarlar.

Emisyon siddetini artirmak igin Sullivan ve Walsh yardimc1 katot igeren
yiiksek 1g1mali oyuk katot lambalarim 6nermiglerdir. Bu lambalar, normal katot
yaminda, iistii toprak alkali karbonatlan ile kaph yardimc: bir katot igerirler.
Yardime:r katodun gorevi, ortama elektron vererek uyarilmayan atomlan bu
elektronlarla uyarmaktir. Bunun sonucunda self absorpsiyon azalmis olur.
Yalmz, ikinci bir gii¢ kaynagim gerektirmesi, yapim giigliigii ve kararlihga geg
ulagmas1 gibi sebepler ile yiiksek 15tmali oyuk katot lambalanmn kullammm
simrhdir.

3.6.1.2. Elektrotsuz bosahm lambalan

Elektrotsuz bogalim lambalan yiiksek frekansta bosalim yapan lambalardir.
Diisiik basing altinda 1-2 mg analiz elementi ve bosalimi1 baglatan inert bir gaz
(Ar, Ne, He gibi) iceren kuvartz veya cam bir tiipten yapilmigtir. Tiipe hizla
degisen elektromanyetik alan uygulanarak yiiksek frekans elde edilir ve inert
gazin iyonlagmas: ile bogalim baglar. Bogalimla olusan elektronlarin element
atomlan ile garpisarak onlar uyarmalan sonucu emisyon saglamir. Elektrotsuz
bosalim lambalan ile ¢aligilacak elementlerin, lamba sicakhgmda (500 °C-
1100 °C) yeterli buhar basincina sahip olmalan gerekir. Eger metal yeterince
ugucu degilse uguculugu daha fazla olan halojen tuzlan, ézellikle iyodiirleri
kullanilir.
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Elektrotsuz bosalim lambalari, emisyon siddetleri yiiksek ve Doppler
genislemesinin kiigiik olmasi, kararh bogalim vermesi ve vakum UV bélgede
kullanilabilmesi gibi iistiinliikler gosterir.

3.6.1.3. Buhar bosalim lambalar

Buhar bosalim lambalarn, lamba ig¢inde buhar halinde bulunan analiz
elementinden akim gegirilmesi ile emisyon yaparlar. Hg, Tl, Zn ve Cd gibi ¢ok
ugucu metaller bubar bosalim lambalarn kullamlarak tayin edilebilirler.
Uyarma, lambaya uygulanan elektrik akimi ile saglanir. Uygulanan akim oyuk
katot lambasina uygulanandan fazladir. Bu tir lambalarda self-absorpsiyon
yiiksektir. Bunu 6nlemek i¢in uygulanan akim digirilirse de, bu defa da
lambanin kararhihi§) bozulur. Oyuk katot lambalarinin gelistirilmesi ile bu tiir
lambalarin kullanim 6nemini kaybetmigtir.

3.6.1.4. Alev

Alkamade ve Milatz, igine yiksek derisimde metal tuzlan g¢ozeltisi
piiskiirtillen bir alevi 151k kaynag olarak kullanmiglardir. Isik kaynag olarak
alevin kullamlmasi ucuzlugu sebebiyle avantajhidir. Ozellikle birden fazla
clement analizinde, istenen biitiin metal karigimlarim1 bir arada bulundurma
6zelligine sahiptir. Self-absorpsiyonun bityiik olusu duyarhhig: azaltir. Kararsiz
olmalari, 151k siddetinin zayiflifi, emisyon hatlarmin absorpsiyon hatlan ile
ayni geniglikte olmas1 difer dezavantajlanidir. Bu sebeple uyarma gerilimi

yiiksek olan elementlere uygulanamaz.
3.6.1.5. Siirekli 151k kaynaklan

Siirekli 151k kaynaklan olarak, hidrojen, doteryum, yiiksek basingh ksenon
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veya tungsten-iyot lambalann kullamlmigtir. Bu lambalann kullamm
kararhihiklannin iyi olmasi, birden fazla element analizine olanak saglamalan
ucuz olmalan sebebi ile cazip goriiniirse de, elde edilen emisyon hatlarinin,
ayirma giicii ¢ok yiiksek olan bir monokromator gerektirmesi pratik 6nemlerini
azaltmgtir.

3.6.2. Atomlastincilar

Atomlastincilarin gérevi, numunede bulunan molekiil veya iyonlardan analiz
elementinin temel haldeki atomlarim olugturmaktir. AAS’de bu iglem ¢ok
onemlidir, ¢iinkii atomlagtncimn g¢aligma sartlari, elementin atomlasma
verimini etkiler. Atomlasma verimi ise analizin duyarlifm belirleyen en
6nemli faktérdiir.

Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrihirlar.

3.6.2.1. Alevli atomlastiricilar

Numuneyi atomlastirmak igin uygun alev baghklanyla, cesitli yamici ve
yakici gazlarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildiga atomlastiricilardar.
Genellikle yakic1 gaz olarak hava, O, ve N,O, yanic1 gaz olarak da H,,
C.H;, dogal gaz veya biitan gazi kullanihr. Baz1 alev tiirlerinin sicakliklan ve
yanma hizlan Cizelge 3.2’de gériilmektedir.

Bu sistemlerde numune ¢ozeltisi, aleve havah bir sislegtirici ile piiskiirtiiliir ve
¢ozeltinin aleve ulagmasiyla atomlasma olayr baglar. Once ¢oziici
buharlagarak ¢ozelti damlaciklar1 kurur ve kati tanecikler olugur. Coziciiniin
buharlasma hiz1, damlaciklarin bityiikliigiine ve ¢6ziiciiniin tiiriine baghdr.
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Cizelge 3.2. Baz1 alev tiirlerinin sicakhiklari ve yanma hzlan [64]

Gaz kangim Yanma iz | Alev sicakhif
Yakici Yanici (cm/s) (°C)
Hava Dogal gaz 55 1840
Hava Metan 70 1875
Hava Propan 80 1930
Hava Hidrojen 440 2045
Hava Asetilen 160 2300
N;O Asetilen 180 2750
Oksijen Hidrojen 1150 2660
Oksijen Siyanojen 140 4500
Oksijen Asetilen 2480 3100

Kati tanecikler alevin sicakhifina bagh olarak ¢esitli degisikliklere ugrarlar.
Organik maddeler yanar, inorganik maddeler ise birbirleri ile veya alevdeki
gazlarla reaksiyon verirler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan sonra,
olusan gaz molekiilleri sicaklik etkisiyle atomlarina aynlir. Bu ayrigma olay1
bir denge reaksiyonu olup buna parelel yiiriiyen birgok reaksiyon da s6z
konusu oldugundan, alevdeki olaylar ¢gok karmagiktir. Alevde meydana gelen
bu olaylar Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmigtir.

Alev igersinde analiz elementinin atomlarindan bagka ¢esitli yanma iiriinleri
(Co,, CO, C, H,0,0,, O, H,, H, OH, NO,N,), atomlar, radikaller,
iyonlar, molekiiller ve reaksiyon iiriinleri de vardir. Alev ortamimin kismi
basinc1 atomlagmay: azaltir, ayrica metal atomlarimin iyonlagmas: veya bagka
reaksiyonlar vermesi de atomlagma verimini diigiiriir. Atomlagma verimini
etkileyen faktérleri §oyle agiklayabiliriz:
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Sekil 3.3. Alevde meydana gelen olaylarin sematik olarak gosterilmesi -
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Numune alev baghginda aleve goénderiimek iizere damlaciklar haline
getirildiginde, damlacik boyutu bilyiik olursa, yani yiizey alamnin birim
kiitleye oram kiigiik ise, buharlasma yavas olur. Numune tam olarak
buharlagmadan yani metal indirgenmeden alevden gegip gitmesi miimkiin
oldugundan, absorpsiyon olay1 gergeklesmeyebilir. Bunun aksine damlacik
boyutu kiigiik olursa, buharlagma hizli olur ve alevde termal enerjiyle
pargalanacak olan kati tanecikler olusur. Bunlar igindeki metal iyonu
indirgendigi ve serbest atomlar olustugu igin absorpsiyon gergeklesir.

Diger 6nemli bir konu ise buharlagmadan sonra olusan kat taneciklerin
boyutudur. Biiyiikk tanecikler olusursa, alevin termal enerjisi bunlan
pargalamakta yavas veya yetersiz kalabilir. Bu da yine duyarhigin azalmasina
neden olur. Damlacik boyutunun olumsuz etkileri alev bashfnn sislestirici
bolmesinin optimize edilmesiyle giderilebilir.

Numune besleme hiz1 da atomlagsma verimine etki eder. Alev, kontrollii bir
sekilde, optimum sartlarda enerji saglamalidir. Numune besleme hiza gok
yiiksek olursa, alev enerjisinin bilyilkk bir kismu numuneyi sislestirme ve
pargalama boélimlerinde harcanir ve en son atomlagma basamaginda enerji
yetersiz kalabilir. Bu da absorpsiyon sinyalinde azalmaya neden olur. Diger
taraftan numune besleme hizi ¢ok diigiikkse, atom olusumu az olacagindan
absorpsiyon sinyali yine kiigiik olur. Bu iki agint u¢ arasinda numune besleme
hizimn optimum olmas: gerekir. Bu da alev baghgimn iyi tasanmlanmasi ile

saglanir.

‘AAS’de numune 151§ alevin icinden gegtifi i¢in, alevin tamamen gegirgen
olmasi, yani absorpsiyon veya emisyon yapmamasi gerekir. Alevin emisyon
yapmasi sinyaldeki giiriiltiiniin artmasina sebep olur. Ortamda bulunan kati,
siv1 tanecikler ve molekiiller 1§51k sagilimina ve molekiiler 151k absorpsiyonuna
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da sebep olabilirler ki bu da 151k kayb1 demektir. Genel olarak bir alev yiiksek
verimlilikle atomlagmay: saglamali ve analiz elementi ortamdaki diger
bilesenlerle veya alev gazlarmin yanma iiriinleriyle reaksiyon vermemelidir.
Belirli sinirlar iginde alev sicakhigi ¢ok onemli degildir. Onemli olan, alevin
indirgen veya yiikseltgen olma karekteridir. Bu, yanma sirasinda ortaya ¢ikan
reaktif iiriinlerinin kismi basimnci ile belirlenir. -

AAS’de en ¢ok kullamilan alev hava / C,H, alevidir. Bu karigim pek ¢ok
clement i¢in uygun bir gevre olusturur ve atomlagma igin yeterli sicakhig
saglar. Bazs durumlarda, ortaya g¢ikabilecek iyonlagmalara (alkali metaller)
dikkat edilmelidir. Bu alev, genis bir spektral aralikta gegirgendir ve sadece
230 nm’nin altinda absorpsiyon yaptii gériiliir. Ayrica emisyonu da ¢ok
diigiiktiir ve bu sebeple pek ¢ok element igin idealdir. Genel olarak, bu alev,
stokiyometrik veya diisikk oranda yiikseltgen olarak g¢ahstirhr. Bununla
beraber alev gazlanmin oram degistirilerek de gerektigi gibi kullamlabilir.
Hava / C,H, alevinin dezavantaji, sicakliginin oksit baglarinin pargalanmasim
veya alevde bu tir baglarin olugmasimi énlemede yetersiz olmasidir. Bu
nedenle, kontrolii zor olan gok sayidaki girisimin ortaya giktig1 yakitca zengin
hava / C,H, alevinde Mo, Sn ve 6zellikle Cr’un tayini problemlidir. Yaklagik
30 kadar element ¢ok kararh oksit olugturmalan sebebiyle hava / C,H, alevi
kullamlarak tayin edilemez. Bu sebeple AAS’ nin ilk yillaninda, kararli oksit
olugturan bdyle elementlerin tayini igin ¢ogunlukla organik ¢oziiciiler veya
gelistirilmig baghklar ve hatta 0,/CN alevi kullamlmigtir. Komplekslestirici
reaktiflerin ilavesi de aragirlmistr. Yapilan bu  ¢ahismalar sonunda
yakitca zengin Q, /C,H, alevinin bu elementlerden pek gogu igin uygun
oldugu fakat sicakhigimin hepsi igin yeterli olmadign goritlmiistiir.
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Alevdeki en o6nemli gelisme Willis tarafindan N,O/C,H, alevinin
bulunusudur. Bu sicak alev, hava/C,H, alevinde zorluklar ¢ikaran biitiin
metaller igin istenilen kimyasal, termal ve optik gevreyi saglar. Pek g¢ok
aragtirmaci yaptiklan ¢aligmalarda bu alevin girigimsiz oldugunu bulmugstur.
Bununla beraber N,O /C,H, alevi iki dezavantaja sahiptir. Birincisi pek ¢ok
element bu sicak alevde az ya da ¢ok olmak iizere iyonlasir ve bu sebeple
indirgen ozellik gosterir. Ikincisi ise alev bagl olarak kuvvetli emisyona
sahiptir. Iyonlagma girisimi, daha kolay iyonlasan maddelerin ilavesiyle
bastirilabilirse de, emisyon arasira da olsa, gergek zorluklarin ortaya ¢ikmasina
sebep olabilir. Herseye ragmen, kararli oksit olusturan elementlerin
analizinde N,O / C, H, alevinin iistiinliigii kesindir.

Alevli atomlagtinicilarda 6n-kangtirmal ve 6n-kangtirmasiz olmak iizere iki tiir
alev baghg kullanlir. '

On-kangtirmasiz (turbulent yakici veya total combustion burners) bagliklarda
yamci ve yakici gazlar bagh@a ayn ayn borulardan tasinarak, alevin oldugu
noktada kangtirilirlar. Bu tiir yakicilarda, numune ¢ozeltisi baghgm
merkezinden yiikselen kapiler borudan piiskiirtilerek, dogrudan aleve sis
seklinde verilir. Bu igler yakic1 gaz yardimi ile olmaktadir. Turbulent yakicilar
yapim kolayhg: sebebiyle ucuzdurlar, fakat olugturduklan alevin optik yonden

“homojen olmaysi, absorpsiyon yolunun kisa ve yanma hizinin bityiikk olusu

gibi olumsuz yonleri vardir. Sislestirici ve alevin ayri ayn ayarlanamayis1 da
bir baska olumsuz y6niidiir. Bu tiir bagliklar daha ¢ok emisyon tekniklerinde
kullanilir.

On-kangtirmal (premix bumers ) basliklarda, yanic1 ve yakici gazlar bashga
gelmeden 6nce kanstirma bolmesinde numune ¢ézeltisi ile homojen olarak
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karisir (Sekil 3.4). Boylece, olugan aeresol aleve ulagmadan once yolu
iizerindeki levhalara garparak, uygun bilyiikliikteki damlaciklar haline doniisiir,
daha biiyiik olanlan digan1 atihr. Bu tiir baghklarda ¢6zeltinin ancak %5-%20’
si aleve ulagmasma ragmen, aleve ulasan damlacik boyutu ve yanma hz
yoniiyle optik yonden homojen olan bir atomlagma saglanir. Sislestirici ile alev
ayarlannin ayr ayn yapilmasi ve alev yolunun uzun olusu AAS’de kullamm
agisindan olumlu yénleridir.

Sekil 3.4. On - kangtinlmal: alev bagliklan

1.Gelen 151k (L) 2. Gegen 151k (1)
3. Yakat girigi 4. Numune girisi
5.Yanici gaz girigi 6. Artik gikist

7. Kanigtirict

3.6.2.2. Alevsiz atomlastiricilar (Elektrotermal)

AAS’de rutin analizlerde numunenin atomlagtiilmasinda ¢ogunlukla alev
kullamlir. Duyarlik ve goézlenebilme simnmin daha iyi olmasi, numunelerin
ekonomik olarak kullamlma zorunlulugu ve alev tekniklerindeki baz
simirlamalar, alev yerine elektrotermal atomlagtiricilarin gelismesine sebep
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olmugtur. Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitillan grafit firmlar ve flamanlar,
numune kayikciklar ve metal flamanlan seklindeki atomlagtincilardar.

Elektrotermal atomlagtincilarin yapimu aleve nazaran daha zor ve pahalidir. En
¢ok kullamilan elektrotermal atomlagtiricilar, numunenin konulacag kiigiik bir
deligin bulundugu 20-30 mm uzunlugunda ve 5-10 mm ¢apinda karbon veya
grafitten yapilmig tiiplerdir. Bunlara grafit finnlar denir ve uglanndan
uygulanan yiiksek elektrik akimi ile (birka¢ yiiz amper) ¢ok hizhi bir gekilde
isitilirlar. Boylece atomlagma igin gerekli sicaklik saglanmg olur.

Grafit firin, ilk kez bir Rus bilim adami olan B.V.L’vov tarafindan gelistirilmig
ve uygulanmigtir. Tip, ortasi delik grafit bir silindir olup i¢i tantalyum
kaphidir. Numune, ayn bir grafit elektrot iizerine yerlestirilip kurutulduktan
sonra elektrodla birlikte finmn deligine getirilir ve finmn iki ucundan gig
uygulanarak numunenin atomlagmasi saglamr. Daha sonra L’vov’un bu
tasarim bir ¢ok kimse tarafindan daha da gelistirilmigtir. Bunlarnn iginde en
¢ok kullamlam1 Massmann (Sekil 3.5) tipi grafit finnlardir. En énemli fark,
numunenin bir mikropipet vasitastyla finmn igerisine konulmasidar.



Numune girigi
l H20 girisi
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Metal ceket

Sekil 3.5.Massmann tipi grafit finn

Grafit firnlarda oksidasyonu 6nlemek ya da en aza indirmek igin yiizeyden
siirekli inert bir gaz gegirilir. Genelde argon ve azot gazlan kullamilir. Argon,
reaksiyon vermemesi ve UV 1smmm absorplamamas: nedeniyle daha ¢ok tercih
edilir. Yiizeyde adsorpsiyonu ve karbiir olusumunu onlemek igin firnlar
prolize bir tabakayla kaplanmig olabilirler. Alevsiz atomlagtincilarin en énemli
ozelligi kismen kapal bir ortam olmasindan dolayr atomlarm daha uzun siire
ortamda kalmalandir. Béylece hassasiyet artmig olur. Ayrica firn iginde
3000°C civarinda bir sicaklik saglanabilir. Bu da N,O/C,H, alevinin

sagladigh sicakbik civarindadir ve hava /C,H, alevinin sicaklifindan daha
yiiksektir.

Cok az numune kullamlmasi, aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskoz sivilann
kolayca analiz edilebilmesi, sinyal/giiriiltii orammmn biiyilk olmasi, atomik
buharin analitik hacim igindeki alikonma siiresinin bityiik olmasindan dolay,
elektrotermal atomlastincih AAS’nin duyarhg aleve gore 10*—10° kat daha
fazladir. Bunlarin yamsira, pahali olmalar, kesinligin aleve gore iyi olmamasi
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yani tekrarlanan analizlerde aym neticenin elde edilememesi ve girisimlerin

daha fazla olmas: dezavantajlaridir. Kesinligin iyl olmamasinin sebeplerinden

birisi numunenin atomlagtiniciya veriligidir. Her seferinde aym miktan
saglamak zordur. Diger bir neden ise numune miktarinin az ve sicakhifin sabit
olmamasidir. Elektrikle ¢alistify igin optimizasyonu zordur.

Alev ile grafit finmin kargilagtinlmasimin  bir 6zeti Cizelge 3.3’de verilmigtir.

Cizelge 3.3. Alev ve grafit finmn kargilagtinimas [62]

Kesinlik iyi

Sicaklik verilen gaz tiirii ve karigim
i¢in sabittir

Alev sartlannin optimizasyonu bagil
olarak kolaydir

ALEV GRAFIT FIRIN
Siirekli atomlagma Gegici atomlagma
Gerekli numune miktar1 en az 200 ! | Gerekli numune miktar: 1l
Numunenin %5 —20’si kullanilir Toplam kiitle kullamlir
Katlar igin kismen uygun Katilar igin kismen uygun
Numune alev gazlanyla seyrelir Numune seyrelmesi minimum
Numune gazlarla 1sitilir Numune grafit finn duvarlan ile

isitilir

Duyarlik iyi
Girigimler daha fazla
Sicakhk
programlanabilir

Analiz siiresi aleve gére daha uzun
Optimizasyon zordur

ayarlanabilir ve

Pahali bir sistem

Elimizde her iki sistem de varsa ve tayin elementi igin alevde yeterli hassasiyet
saglanabiliyorsa, analiz i¢in alev tercih edilir.
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3.6.3. Monokromator

Spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gegen 15181 spektral hatlanna veya
analiz hattim diger hatlardan ayirmak i¢in kullamlan cihazlardir. Tim
aletlerde monokromatorlerin gorevleri ve ¢alismalan aymdir. Genel olarak
11g1n girdigi bir yark, toplayict mercek veya aynalar, dalga boylarina ayiran
prizma ya da sebekeler (optik ag), odaklayic1 mercek veya aynalar ve bir ¢ikis
yangma (odaklama diizlemi) sahiptirler. AAS’de kullanilan monokromatériin
baglica goérevi, ¢alisilan elementin analiz hattini, 151k kaynaginin yaydifx diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Deneyler 0,2 nm’lik band genigliinin pratikte
biitiin elementler i¢in yeterli oldugunu gostermistir. AAS’de monokromatér
olarak prizma veya optik ag (grating) kullamlir.

3.6.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 151k sinyalini elektrik siyaline gevirmek
icin fotogogalticilar kullamlir. Fotogogalticilar 1s13a duyarh bir katot
(fotokatot), ard arda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot
(emisyon katodu) ve en sonda bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir. Katot
Cs-Sb alasgimi gibi kolay iyonlagan bir materyal ile kaplanmgtr.
Monokromatérden gelen bir foton, fotokatot yiizeyine ¢arptifinda bir elektron
koparir ve bu elektron birinci dinoda dogru ¢ekilir ve uygulanan gerilimle
orantih bir kinetik enerji ile ona ¢arpar. Bunun sonucunda birinci dinot
iizerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar firlatlir ve bu ikincil elektronlar
hizlandinlarak ikinci dinoda carptiklarinda ¢ok daha fazla sayida elektron
firlatirlar ve bu iglem béylece siirer gider. Bu sekilde her fotonun ortaya
¢ikarabilecegi dort ikincil elektron 12 dinot zincirinde 17 milyon elektron

¢ikmasina neden olur. Biitiin bu islem 5 ns civarinda gergeklesir ve sonunda
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cikarabilecegi dért ikincil elektron 12 dinot zincirinde 17 milyon elektron
¢ikmasma neden olur. Biitiin bu iglem 5 ns civarinda gergeklesir ve sonunda
1 mA’lik anot akim1 olugur. Sonugta fotonun sinyali kuvvetlendirilmig olur.
Bir fotogogalticinin kuvvetlendirme kapasitesi, uygulanan gerilime baghdir ve
bu gerilim ¢ogunlukla 1000-1500 V civarindadir. Fotogogalticilarda fotonlar
olmadif1 zaman da diigiik zemin sinyali alimir. Gerilimin artmasiyla bu sinyal
kuvvetleneceginden gerilim uygulamasi belli bir degerde tutulur. Dedektore
yazic1 baglanabildigi gibi bilgisayar baglantis1 ile dogrudan derisim de
okunabilir.

3.7. AAS’nin Analitik Performansi ile flgili Terimler

TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The
International Organization for Standardization) 6nerilerine gére biitiin analitik
spektroskopik metotlarda (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik
floresans) kullanilan analitik performansla ilgili terimler ve tammlar agagida
kisaca agiklanmaya galigilmagtar.

3.7.1.Duyarhk
Okunan absorbans degerlerinin standard ¢6zeltilerin konsantrasyonlarina kargi

grafife gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi S, duyarhik
olarak tammlanur.

(o))

A

g=—" 3.12
3 (3.12)

Bu iligki, kalibrasyon fonksiyonu Lambert-Beer yasasna uydufu siirece

gegerlidir ve konsantrasyondan bagimsizdir. Lineer olmayan kalibrasyon

fonksiyonlarinda, duyarlik konsantrasyonun fonksiyonudur.



(Calisilan sartlarda, duyarligy, bir elementin kalibrasyon egrisinin egimi olarak
belirlemek igin karakteristik konsantrasyon terimi kullamlir. Atomik
absorpsiyonda duyarhk, ozel olarak, analiz elementinin net %]1°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044°lik absorbans degerine karsithk gelen
konsantrasyon olarak tanimlanmgtir.

Karakteristik konsantrasyon, 1tk kaynagina, atomlagma verimine ve alev
sistemi gibi faktorlere baghdir ve aletin performans: hakkinda bilgi verir.

3.7.2. Dogruluk

Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gergek” degerle aym olmahdir. Ancak, analitik
islemlerde gesitli hatalanin olmas1 sebebiyle, gergek degere ulagmak miimkiin
degildir. Dogruluk, olgillen bir degerin “gercek” degere ne kadar yakin
oldugunu belirtir ve analitik islemin, gok sayida tekrarlanmasiyla bulunan
ortalama degerin “gercek” degere yakinlify olarak tammmlanir ve hata ile
belirlenir. Olgiimiin dogrulugu, analiz elementinin  refarans maddeleri
kullamlarak veya bagimsiz ve farkh analitik metodiarin uygulanmasiyla elde
edilen sonuglar kargilagtinlarak belirlenir. Yani, gergek deger ve &lgiilen
degerler arasindaki farktan hesaplanabilir.

3.7.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirlifinin bir 6Sl¢iisiidiir. Caligma sartlarinda,
uygulanan analitik iglemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine
yakinlig, kesinligi belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan &lgiisii standard
sapmadir. Dogruluk ve kesinlik arasindaki fark 6nemlidir. Bir seri tayinin
kesinlii ¢ok yiiksek olabildigi halde, sonuglar yanhs olabilir.
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Standard sapma ise;

c=\’§—(}:—X) (3.13)

esitligi ile hesaplanir.

Burada;

x :Biitiin 6lgiimlerin ortalamast,
x; : Her bir 6l¢iim sonucu,

n : Olgiim sayis1
dur.

Bagil standard sapma o, (RSD) ise standard sapmadan hesaplanabilir.
o, =2 (3.14)
X

3.7.4. Gizlenebilme smn (L.O.D)

%95 giivenle gozlenebilecek en kiigiik konsantrasyon veya miktar olarak
tanmmlanan gozlenebilme simin, agagidaki formiille hesaplamr [64].

oC
Cy =—-k- 3.15
L=3 4 K° (3.15)
Burada,;

(06C/ 6A)) : Metodun duyarhgmmn tersi,



c : Tanik deney oOlgiimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin
mutlak standard sapmasi,
k : Bir faktordiir.

k, genellikle istatistiksel kesinlife bagh olarak %95 veya %99,7 giivenle
strastyla 2 veya 3 olarak alinir.

Konsantrasyon, elde edilen sinyal biyiikliginiin bir olgiisii oldugundan
g6zlenebilme siin dogal olarak duyarlifa baghdir. Ayrica, genellikle giiriiltii
diye tammlanan, zemindeki degigimler olarak isimlendirdiimiz ikinci bir
degiskene de baghidir. Duyarhik g¢ogunlukla dogal bir sabitken, giiriiltii alete
bagh olarak ortaya gikar.

Girilltiiniin sebebi ¢opunlukla diisiik enerjidir. Omnegin; kaynag 151k
siddetinin analiz yapilan dalga boyunda zayif olmasi ve alevin absorpsiyon
yapmasi veya 15i%1 sagmast sonucu 151k siddetindeki dalgalanmalar giiriiltii
sebebidir. Bir de elektriksel 6l¢iim sistemlerinden kaynaklanan giiriiltii vardar,
fakat bu iyi tasarimlanmg cihazlarda gok diigiiktiir ve diger giiriiltii kaynaklan
yamnda ihmal edilebilir.

3.7.5. Tayin siin (L.0.Q)

Gozlenebilme simnndan sonra, son yillarda 6nem kazanan bir tamim da tayin
simridir. Normal olarak gozlenebilme simn yakinlarinda tayin yapilamaz.
Tayinin yapilabildigi konsantrasyon, L.O.D degerinin bazen 5, bazen de 10
kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinin (Limit of quantitation, L.0.Q) denir.
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Tayin smmri, Olgiilen absorbans degerlerinin standard sapmasmmin 10 katina
kargilik gelen konsantrasyon veya kiitledir. Saghikli tayinler igin en az L.O.Q
degeri kadar bir konsantrasyon gereklidir.

3.8. Atomik Absorpsiyon ile Derisim Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin
element atomlan kendilerine ozgii dalga boyundaki 1gim absorplayip
uyanldiklan zaman elektronlanin bulundufu daha yiiksek enerji seviyelerine
bagl olarak genig bir aralikta, farkh siddetlerde ve dalga boylarinda (180-1000
nm) absorpsiyon hatlari olugur. Spektroskopik analizlerde ¢alisilacak dalga
boyu segilirken en giddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir.
Boylece segilen dalga boyunda kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri
okunabilir. Eger bu dalga boyunda ortamda spektral girisim olusturan baska
element veya molekiil varsa, girisimin olmadify ve absorpsiyon siddetinin
yeterli olabilecegi bagka bir dalga boyu tercih edilir.

AAS’de kantitatif analiz, Ornekteki tayin elementi derigiminin referans
¢Ozeltilerle kargilastinldifs bagil bir metot ile gergeklestirilir. Kati veya sivi
ornekleri atomlaghrmadan 6nce uygun ¢ozeltileri hazirlamr. Ornek ¢ozeltiler
hazirlamirken, tayin elementinin atomlagma verimini olumsuz yonde
ctkilemeyen, girisgimlerin olmadifi ve yeterli absorpsiyon giddetinin
alinabilecegi ortam sartlan (¢6zelti ortamu, pH v.b gibi) ayarlanmalidir.

AAS’de elementlerin kantitatif analizleri igin kalibrasyon grafiji ve standard
ekleme metodlan kullanihir.
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3.8.1. Kalibrasyon grafigi metodu

AAS’de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasma dayamlarak yapilir. Biitiin
sartlar saglandiktan sonra konsantrasyonlan bilinen standard g¢ozeltilerin
olgiilen absorbans degerleri konsantrasyonlarma karsi grafife gegirilerek
uygun bir Kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha sonra &rnegin absorbansi
okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin konsantrasyonu bulunur.

Standard ¢ozeltiler genellikle 1000 mg/L’lik stok g¢o6zeltilerden seyreltme
yoluyla numunenin muhtemel matriksine benzetilerek hazirlanir. Numunenin
konsantrasyonu kalibrasyon grafifinde konsantrasyon ile absorbans arasindaki
lineer iliskinin saglandii simirlar iginde olmahdir. Aksi takdirde numune
seyreltilmelidir.

3.8.2. Standard ekleme metodu

Beer kanununa gére absorbans, ¢ozeltideki absorplayan tanecik
konsantrasyonu ile orantihdir. Fakat numune ¢ozeltisindeki matriksten gelen
baz fiziksel ve kimyasal girisimler yanhs sonuglar bulunmasina yol agabilir.
Numunedeki matriks tam olarak bilinmiyorsa, matriksin etkisini standard
¢6zeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani numunedeki absorbans-
konsantrasyon iligkisi standard g¢ozeltilerdekinden farkhdir. Bu gibi
durumlarda standard ekleme metodu kullamlir. Bunun ig¢in numune en az
iice aynhr. Birinci kisim belli bir hacme kadar saf suyla seyreltilir. ikinci ve
ficiincii kisimlara artan hacimda standard ¢ozeltiden ekleme yapihr ve suyla
birincinin hacmine getirilir (gerekirse saf ¢oziicii ilave edilir). Her ¢ozeltinin
absorbans: 6lgiiliir ve eklenen element konsantrasyonlarina karsi absorbanslar
grafige alimir (Sekil 3.6).
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Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestifi noktanmin negaﬁf isaretlisi
¢ozeltideki bilinmeyenin konsantrasyonunu verir.

Cx

Eklenen konsantrasyonu

Sekil 3.6. Standard ekleme metodu ile konsantrasyon tayini
3.9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayinler standardlar ile kargilagtirma
seklinde yapildifindan, numune ve standardlarin atomlagma ortaminda farkh
davranmalan girisim olarak tammlamr. Girigimler, kaynaklarina gore
kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak
simflandinlir.

Fiziksel ve kimyasal girigimler, birim hacimde olugan temel haldeki atom
say1sim etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.
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3.9.1. Kimyasal girigimler

Kimyasal girigim, analiz elementinin tam olarak atomlagma verimini degistiren
herhangi bir bilesik olusumu ile ortaya gikar. Analiz elementinin zor ¢6ziinen
veya gii¢ atomlagan kararlt bir tuzunun olusumu, atomlasma verimini azaltir.
Bazi durumlarda da element daha ugucu bilesiklerine déniigebilir.

Bir gok kimyasal girigim, alev ve grafit firmn sicakhfm artirarak veya
kimyasal gevreyi deZistirerek yok edilebilir. Kimyasal girigimleri gidermek
i¢in uygulanan yontemler g6yledir;

1- Standard ¢ozeltilere de girigim yapan iyonlardan eklenir, yani numune ve
standard matriksi birbirine benzetilir.

2- Cozeltiye, girigim yapan iyonlarla daha saglam bir yap: olusturan maddeler
ilave edilerek, analiz elementinin serbest kalmas: saglamr.

3- Tayin edilecek element ekstraksiyon, iyon degigtirme, adsorpsiyon gibi
ayirma metodlan uygulanarak numune ortamindan ayrilr.

4- Standard ekleme metodu uygulanir.

Alevsiz atomlagtinicilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan, alevin
Ozellikleri sebebiyle ortaya gikan bazi kimyasal girigimler goriilmez.
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3.9.2. Fiziksel girisimler

Fiziksel girigimler numune ve standard ¢6zeltilerin viskozite, ylizey gerilimi,
yogunluk ve ¢oziicii tirit gibi farkh fiziksel 6zellik gostermeleri sonucu
ortaya ¢ikar. Ciinkii, bu 6zellik farki alevde sislestirme verimini ve sicaklif
etkiler. Ornegin; bir ¢6zeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz ilave edilerek
artinlirsa, daha az numune emilir ve damlaciklar bityiir. Bu durumda
bagh@n kangtrma bélmesinde daha g¢ok ¢dzelti yogunlagir ve aleve ulagan
numune miktan azahr. Bu girisim, % 1’lik tuz derisiminden sonra 6nemli
olmaya baglar. Protein ve seker gibi organik makro molekiillerin etkisi saf
inorganik tuzlardan daha biiyiiktiir [65]. Viskozite ve 6zgiil agirhigi sudan
daha Kkiigikk olan organik ¢oziiciller kullamldiginda ise daha kolay bir
emilme ve sislestirme saglamr. Bu durumda atomlagma artar. Fiziksel
girigimler alevli sistemlerde piiskiirtme sirasinda, grafit firnda ise numunenin
enjekte edilmesi sirasinda ortaya ¢ikar. Fakat bu girigimler grafit finnlarda
daha az goriiliir.

Fiziksel girigimler numune ve standard ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine
benzetilerek (seyreltme vs.) azaltilabilir. Ya da analiz elementi ekstraksiyon,
tyon degistirme, ¢oktirme gibi yontemlerle aynlarak fiziksel o&zellikleri
standardlaninkine benzeyen bir ortama alinabilir ve tamamen fiziksel
girigimlerden kurtarihr. Standard ekleme metodu da bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan birisidir.

Fiziksel girisimler de kimyasal girisimler gibi atomlasma verimini etkiler.
Atom say1s1 azaldigindan, ¢ogunlukla negatif bir etki s6z konusudur. Fiziksel
ve kimyasal girisimlerin girigimi olusturan tiiriin derigimine baghihg farkhdur.
Girigim yapan madde konsantrasyonu arttikga fiziksel girigimler absorpsiyon
sinyalinde diizenli bir azalmaya neden olduklari halde, kimyasal girisimler
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belirli bir bilesik olugumuna kargi gelen bir noktaya kadar absorbansi hizla
azaltirlar. Bu noktadan sonra egrinin egimi degisir ve hemen hemen sabit
kalir.

3.9.3. iyonlagma girigimi

Atomlagtiricilarda elementler sicaklifa ve iyonlagma gerilimine bagh olarak
iyonlagabilir. Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan
tayin elementinin sinyali gerekenden kiigiik olur.

Iyonlagma girigimini 6énlemek igin iki yéntem vardir. Birinci yoéntemde, soz
konusu element daha diigiik sicaklikta atomlagtirihir. Bu yoéntem alkali
elementler ig¢in uygundur. Ciinkii bu elementler hava/C,H, alevinde

iyonlagabildigi halde, daha soguk olan hava/H, alevinde hemen hemen hig

iyonlagmazlar. Fakat bu y6ntem biitiin elementler i¢in uygun degildir. Ciinkii
soguk alevde atomlasma da azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya ¢ikar.

Ikinci yontemde ise, ortama iyonlasma enerjisi analiz elementinden daha

diisiikk olan bir element ilave edilir. Atomlagtinicida bu elementin iyonlagmasi
sonucu elektron yogunlugu artirlarak denge sola kaydinlir.

M < M+ +e (3.16)

Bu amagla numuneye ve standard ¢o6zeltilere agin miktarda kolaylikla
iyonlagabilen K ve Cs gibi elementler eklenir.
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3.9.4. Zemin girisimi

Atomik absorpsiyonla analizlerde en onemli hata kaynaklarindan birisi de
Olgiim yapilan dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve
radikallerin absorpsiyon yapmasi ve kiigiikk pargaciklann 15131 sagmasidir.
Zemin girisimi olarak adlandinlan bu girigimler sonucu absorpsiyonda pozitif
bir sapma olacaktir.

AAS ile analiz yapildifinda zemin gingimi muilaka diizeltilmelidir.
Zemin absorpsiyonunu diizeltmekte kullamlan biitin yontemlerde toplam
absorbans degeri Olgiilir ve zemin girisiminden dogan absorbans bundan
¢ikanlir.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullamlan yontemler ¢ift hat yontemi,
siirekli kaynak kullanmilmasi metodu, Zeeman metodu ve Smith-Hieftje
metodudur. Ticari aletlerde daha ¢ok siirekli kaynak ve Zeeman teknikleri
kullamlmaktadur.

3.9.5. Spektral girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki sebepten dolayr spektral girigim
goriilebilir. Bunlardan birincisi analiz elementinin absorpsiyon hattimn
numunedeki bagka bir elementin hatt1 ile ¢akigmasidir. Ikinci sebep ise gok
elementli oyuk katot lambalan kullamldiginda uygun yarnk genigliginde
¢ahigilmammgsa, birden fazla elementin emisyonunun aym anda dedektére
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ulagmasindan kaynaklanir. Bu durumda, beklenenden fazla sinyal gozlenir.
Bunu &nlemek igin, ya girisim yapan element ortamdan uzaklagtrilir, ya da
analiz elementinin bagka bir hatt: kullamlir.



4. DENEL KISIM

4.1. Cihaz ve Malzemeler

4.1.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

75

Bu ¢ahsmada, Philips PU 9285 model alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi kullamldi. Caligilan elementler igin aletsel parametreler

Cizelge 4.1°de verilmigtir.

Atomlagma ortam olarak hava/C,H, alevi, Slgiimler sirasinda dogabilecek

zemin absorpsiyonlarim diizeltmek amaciyla da zemin diizeltici dteryum
lambasi kullamida.

Cizelge 4.1. Cahgilan elementler igin aletsel parametreler

Element | Caligilan Yank Lamba Asetilen Zemin
dalga boyu | genigligi akimm akig hiz1 | diizeltmesi,
nm nm mA L /dakika | D, lambasi
Au 2428 0,5 11,2 0,9 VAR
Ag 328,1 0,5 11,2 1,1 YOK
Pd 247,6 0,5 11,2 1,1 VAR
4.1.2. pH metre

CONSORT marka pl07 model digital pH metre ve kombine cam elektrot

kullanildi.
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4.1.3. Adsorpsiyon kelonu

Altin, giimiis ve palladyum clementlerinin Amberlit XAD-16 kopolimeri
iizerinde tutunmalarmin tayininde deney diizene§i olarak i¢ ¢ap1 1 cm olan
30 cm’lik kolonlar kullamld.

4.1.3.1. Adsorpsiyon kelonunun hazirlams:

Kolonlar temizlenip kurutulduktan sonra en alt kasmina bir parga cam pamugu
yerlestirildi. Daha 6nce metanol, 1 M’hk HCl ve damitik deiyonize su ile
yikamp 60°C’da kurutulan polimerin 0,2 g1 cam pamufunun iizerine
yerlestirildi. Polimerin dagilmamas1 ve kanal olusumunu onlemek igin
polimerin iizerine bir par¢a cam pamugu daha yerlestirildi. Kolonlardan, her
kullanimdan sonra polimerin temizlenmesi ve rejenerasyonu igin 1 M ik HCl1
ve damitik deiyonize su gegirildi. Deney kolonu Sekil 4.1’de sematik olarak
verilmigtir.

—ig¢ap1: 1cm

W@ ~ — cam pamugu

- ¢ o e,
s -t
STy e
AR I

— polimer

— cam pamugu

l siizme hiz1 : 1 ml./dakika
Sekil 4.1. Deney kolonunun sematik goriiniimi
4.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazairlanmalan

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, analitik saflikta Merck marka metal tuzlan ve
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¢oziiciiller (hidroklorik asit, nitrik asit, metanol ve amonyak gibi) ile damitik
deiyonize su kullamlarak hazirlandi. Hazirlanan stok ve standard g¢ozeltiler
polietilen gigelerde muhafaza edildi.

4.2.1. Amberlit XAD-16 kopolimeri

Bu ¢aligmada, adsorban olarak ortalama yiizey alam1 800 m* /g ve gozenek
¢ap1 10 nm olan Amberlit XAD-16 (Rohm & Haas) kopolimeri kullanildi.

4.2.2. Altin stok cozeltisi; 1000 mg/L

1,9992 g HAuCl,.3H,O yeteri kadar damitik deiyonize su ile ¢oziilerek
toplam hacim 1000 mL’ye tamamlanda.

4.2.3. Giimiis stok cizeltisi; 1000 mg/L.

1,5748 g AgN(Q, yeteri kadar damitik deiyonize su ile ¢oziilerek toplam
hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

4.2.4. Palladyum stok ¢dzeltisi; 1000 mg/L

1,6661 g PdCl, mL derisik HCI’de goziilerek yeteri kadar damitik deiyonize
su ile toplam hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

4.2.5. Standard c¢ozeltiler; 100 mg/L

Altin, giimii§ ve palladyum igin hazirlanan stok ¢ozeltilerden (Madde 4.2.2,
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Madde 4.2.3 ve Madde 4.2.4) 10 mL alinarak damutik deiyonize su ile 100
mL’ye tamamiandi.

4.2.6. Demir stok ¢ozeltisi; 10000 mg/L

1 g demir tozu 20 mL 5 M HCI ve 5 mL derigik nitrik asitte (d:1,42 g/mL)
¢ozillerek hacim damitik deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.7. Bakar stok cizeltisi; 10000 mg/L

3,8047 g Cu(NQ;),.3H,O 10 mL kadar hidroklorik asitte ¢oziilerek toplam
hacim damitik deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanda.

4.2.8. Nikel stok cozeltisi; 10000 mg/L

4,0289 g NiC},.6H,O0 damitik deiyonize su ile goziilerek toplam hacim 100
mL’ye tamamliandi.

4.2.9. Sodyum stok ¢ozeltisi; 10000 mg/L

2,5435 g NaCl yeterli miktardaki damititk deiyonize su ile ¢6ziilerek toplam
hacim 100 mL’ye tamamlanda.

4.2.10. Potasyum stok cozeltisi; 10000 mg/L

1,9103 g KCl yeterli miktardaki damitik deiyonize su ile goziilerek toplam
hacim 100 mL’ye tamamland:.
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4.2.11. Kalsiyum stok ¢ozeltisi; 10000 mg/L

5,3535 g Ca(N 0;),.3H, O yeteri kadar damitik deiyonize su ile ¢oziilerek
toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.12. Magnezyum stok ¢izeltisi; 10000 mg/L

10,6666 g Mg(NQ;),-H.O yeterli miktardaki damitik deiyonize su ile
¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.13. Hidroklorik asit cozeltisi; 1 M

%37 (m/m) lik (d:1,19 g/mL) hidroklorik asit g¢ozeltisinden 8,3 mL alnarak
damitik deiyonize su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlandu.

4.2.14. Potasyum iyodiir ¢ozeltisi; 1 M ( metanolde )

16,601 g KI yeterli miktardaki metanolde géziilerek toplam hacim metanol ile
100 mL’ye tamamlandi.

4.2.15. Potasyum bromiir ¢ozeltisi; 0,1 M ( metanolde )

1,1901 g KBr yeterli miktardaki metanolde ¢6ziilerek toplam hacim metanol
ile 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.16. Hidroiyodik asit ¢ozeltisi; 0,1 M

%57 (m/m)’lik (d:1,701 g/mL ) hidroiyodik asit ¢6zeltisinden 1,3 mL alinarak
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. damitik deiyonize su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlandu.

4.2.17. Hidroiyodik asit ¢ozeltisi; 0,1 M ( metanolde )

% 57 (m/m)’lik ( d:1,701 g/mL ) hidroiyodik asit ¢ozeltisinden 1,3 mL alinarak
toplam hacim metanol ile 100 mL’ye tamamland.

4.2.18. Amonyak ¢ozeltisi; 6 M

% 25 ( m/m)’lik ( d: 0,91 g/mL ) amonyak ¢ozeltisinden 44,8 mL alinarak
damitik deiyonize su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlanda.

4.2.19. Nitrik asit cozeltisi; 2 M

% 65 (m/m)’lik (d : 1,40 g/mL) nitrik asit ¢ozeltisinden 13,8 mL alinarak
toplam hacim damitik deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanda.

4.2.20. Potasyum siyaniir ¢ozeltisi; 1 M

6,512 g KCN yeterli miktardaki damutik deiyonize su ile géziilerek toplam
hacim 100 mL’ye tamamland:.

4.2.21. Potasyum tiyesiyanat ¢ozeltisi; 0,5 M

4,8590 g KSCN yeterli miktardaki damitik deiyonize su ile ¢oziilerek toplam
hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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4.2.22. Potasyum bromiir ¢dzeltisi; 0,5 M (1 M nitrik asit ¢ozeltisinde)
5,9505 g KBr yeteri kadar 1 M nitrik asit ¢6zeltisinde ¢oziilerek toplam hacim
100 mL’ye tamamlandi.

4.2.23. Potasyum siyaniir ¢ozeltisi; 1 M ( 1 M nitrik asit ¢cozeltisinde )

6,512 g KCN yeteri kadar 1 M’lik nitrik asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek toplam
hacim 100 mL’ye tamamlands.

4.2.24. Tiyoiire ¢ozeltisi; 0,5 M ( 1 M nitrik asit ¢ozeltisinde)

3,8055 g HoNCSNH, yeteri kadar 1 M’lik nitrik asit ¢6zeltisinde ¢oziilerek
toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.25. Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi; 1 M

15,8105 g Na,S,0; yeteri kadar suda ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye
tamamlands.

4.2.26. Potasyum siyaniir ¢dzeltisi; 0,5 M (1 M HC1 cozeltisinde)

3,2560 g KCN 1 M hidroklorik asit ¢ozeltisinde goziilerek toplam hacim 100
mL’ye tamamlandi.

4.2.27. Potasyum iyodiir ¢ozeltisi; 5 M

41,502 g KI yeterli miktardaki damitik deiyonize su ile goziilerek toplam
hacim 50 mL’ye tamamlandi.
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4.2.28. Sodyum nitrit ¢ozeltisi; 1 M

7,9 g NaNQ, yeterli miktardaki damitik deiyonize su ile goziilerek toplam
hacim 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.29. Hidroklorik asit ¢ozeltisi; % 10 (v/v) luk

Derisik hidroklorik asit ( % 37°1ik, d: 1,19 g/mL) ¢ozeltisinden 10 mL alinarak
toplam hacim damitik deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi.

4.2.30. EDTA (etilendiamintetraasetik asit) ¢ozeltisi; 0,25 M

9,5 g EDTA yeteri kadar damitik deiyonize suda isitilarak ¢6ziildii ve toplam
hacim 100 mL.’ye tamamlandi.

4.2.31. Ditizon (1,5-difeniltiyokarbazon) cozeltisi; 0,005 M

0,064 g ditizon yeteri kadar mutlak alkolde goziilerek toplam hacim mutlak
alkol ile 50 mL’ye tamamlanda.

4.2.32. Kalibrasyon ¢ozeltileri

Kalibrasyon ¢ozeltileri, derigim ile absorbans arasindaki lineer iliskinin
saglandif bolgede, fist siun altn, giimii§ ve palladyum i¢in 5 mg/L olacak
sekilde en az ii¢ derigimde, deneyin yapildia giin standard ¢o6zeltilerin
(Madde 4.2.5 ) seyreltilmesiyle hazirlands.
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4.2.33. Sentetik numune cozeltileri

Deneylerde sentetik numune g¢6zeltileri olarak altin, giimii§ ve palladyum igin
0,25 mg/L konsantrasyonda 100’er mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak
kullamlmistir. Bu amagla altn, gimiis ve palladyum igin standard
¢ozeltilerden ( Madde 4.2.5 ) 0,25 mL alinarak damitik deiyonize su ile 100
mL’ye seyreltilmigtir.

4.3. Deneyin Yapihs1 ve Hesaplama Ydntemi

Hazirlanan sentetik numune ¢6zeltileri ( Madde 4.2.33 ) kolonlardan dakikada
yaklagtk 1 mL gegecek sekilde siiziilmiigtir. Polimer iizerinde tutunan
elementleri geri almak i¢in pek ¢ok elue edici ¢6zelti denendi ve en uygunlan
daha sonraki ¢aligmalarda elue edici ¢ozelti olarak kullamlmgtir. Siiziintiiler
10 mL’lik olgilii balonlara toplanarak, alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda teorik olarak
bulunmasi gereken element derigimi 2,5 mg/L’dir ( %100 geri kazanmanin
saglanmas: halinde ). Hesaplanan teorik konsantrasyon ile AAS’de analiz
sonucu bulunan konsantrasyondan geri kazanma verimi yiizde olarak

hesaplanmgtir.
AAS ile bulunan element
konsantrasyonu (mg/L)

% Geri kazanma verimi (%R) = x100
Teorik olarak bulunmasi
gereken konsantrasyonu (mg/L)

Aksi belirtilmedikge ¢izelgelerde verilen geri kazanma verimi sonuglar ayn

ayn yapilan ii¢ deney sonucunun ortalamasadir.



AAS ile yapilan analizlerde kalibrasyon grafiklerinden faydalamimstir.
Kalibrasyon islemlerinde kullamlan kalibrasyon ¢ozeltilerinin ( Madde
4.2.32 ) matriksleri, derigtirilmis haldeki sentetik numune ¢ozeltilerinin
matrikslerine benzetilmistir. Her element igin, hazirlanan bu ¢ézeltiler
kullamlarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir.

4.4. Deneyler ve Sonuglar

Altin, giimiiy ve palladyumun Amberlit XAD-16 kopolimeri kullanilarak
zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi i¢in metot geligtirilmesi ¢alismalarina daha
onceki ¢ahgmalanimzda elde ettigimiz baz: bilgiler kullamlarak baglanilmgtir.
Ornegin; kolon g¢api olarak 1 cm ve kullamlan polimerin miktar: olarak da
kolonda yaklasik 1 cm yatak yiiksekligi olusturan 0,2 g daha 6nce belirlfﬂén
degerler olup [67] bu galigmada da aynen kullamlmistir. Geri kazanma
verimini etkileyecek en onemli faktorlerden birisi, elementlerin adsorban
yiizeyinde ne sekilde ve hangi pH da mutunacagi ikincisi ise adsorban
ylizeyinde tutunan elementlerin elue edilmesinde kullanilan ¢éziictiniin cinsi
ve derisimidir. Bu sebeple, elementlerin kolonda tutunmalarim saglamak igin
halojenlerle yapms olduklan kararh bilesikleri denenmigtir. Uygun pH’y
belirlemek amaciyla hidronyum iyonunun geri kazanma verimine -etkisi
incelenmi ve maksimum geri kazanma veriminin saglandipn pH arah@
tespit edilmistir. Aym1 zamanda elue edici ¢oziicii cinsi ve derisimi de
aragtirilmigtir. Bu amagla pek ¢ok elue edici ¢oziicii ve ¢oziici kangimlan
denenmis ve uygun pH’da maksimum geri kazanma veriminin saglandig
gbziicli cinsi ve derisimi bulunmugtur. Daha sonra, belirlenen bu optimum
sartlarda her ii¢ element igin geri kazanma verimlerinin tekrarlanabilirlikleri
gahgilmstir. Incelenen diger bir konu ise gozelti hacminin geri kazanma
verimine olan etkisidir. Yani ne kadar seyreltik ¢ézeltiden zenginlestirme
yapilabilecegi arastinlmistir. Ayrica, geri kazanma verimini etkileyebilecek
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bir konu olan numune ¢6zeltilerinin akig hizlan incelenmis ve uygun akig

hizlan belirlenmigtir.

Cahigmanin bir bagka agamasi ise, ¢aligilan elementlerin jeolojik numunelerde
bulunmalan sebebiyle, bozucu etki yapabilecek elementlerin varhginda geri
kazanma verimlerinin aragtirilmasidir. Bu sebeple, altin, giimii§ ve palladyum
icin gelistirilen zenginlestirme metotlarimin kullamminda, bu elementlerin
bozucu etki yapip yapmadiklar: tek tek aragtnlmstr. Bozucu etkinin séz
konusu oldugu durumlarda, bu etkiler ortadan kaldinlmaya g¢aligilarak
maksimum geri kazanma verimlerine ulagilmaya ¢aligilmstir.

Bu incelemelerden sonra, adsorplayici polimer olarak kullamlan Amberlit
XAD-16 kopolimerinin altin, giimiis ve palladyum i¢in optimum sartlardaki
adsorpsiyon kapasiteleri bulunmus, adsorpsiyon izotermleri ¢ikartilmig ve
uygun adsorpsiyon mekanizmalan onerilmigtir.

Son olarak da onerilen metotlar standard referans numunelere uygulanmis ve
olas1 bozucu etkiler ortadan kaldinilarak analizler yapilmigtr. Uygulanan
metodun performans: hakkinda bilgi vermesi agisindan altin, giimiis ve
palladyum igin tayin simirlan da belirlenmistir.

4.4.1. Elusyon ¢ozeltisi ve hidronyum iyonunun altimin geri kazanma

verimine etkisi

Altin iyonlannn, 100 mL 0,25 mg/L’lik altin gozeltilerinden (Madde 4.2.33)

zenginlestirme ¢ahsmalarina, pH’nin etkisi aragtinlarak basglamlmistr. Aym

anda incelenen diger bir konu ise elue edici ¢ozelti cinsi ve konsantrasyonunun
etkisidir. Incelenen bu iki konu birbiriyle igice olup, aym zamanda
¢alisgilmasina ragmen ayr ayn anlatilacaktir.
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4.4.1.1. Elusyon cozeltisinin altinin geri kazanma verimine etkisi

Standard altin ¢ozeltisinden (Madde 4.2.5) alian 0,25 mL ¢ozelti, damtik
deiyonize su ile 100 mL’ye seyreltilerek hazirlanan 0,25 mg/L’lik sentetik
numune ¢dzeltilerinin pH’lan HCl ve KOH ¢ozeltileri ile 2-10 arasinda
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler yaklagikk 1 ml/dakika’bk bir hizla kolonlardan
gegcirildi. Kolonlarda tutunan altin iyonlanim elue etmek igin ayn ayn HCI,
HN Q;, NH;, HI, metanol, KBr ve KI ¢o6zeltilerinden 5’er mL denendi. HCI,
HNO;, NH;, HI, metanol ve KBr ¢ozeltileri ile hi¢ bir pH’da yeterli geri
kazanma verimi elde edilemedi. Yani kolonda tutunan altin iyonlarim geri
almak i¢in bu ¢o6zeltilerin kullamimi uygun olmamstir. En iyi geri kazanma
verimi yaklagik % 60 olmak iizere, 5 mL 0,1 M KI (metanolde) ¢ozeltisi ile pH
2’de elde edilmistir. Denenen elusyon g¢ozeltileri ile pH 2°de elde edilen geri
kazanma verimleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Elusyon ¢6zeltisi cinsi ve konsantrasyonunun altimin geri kazanma

verimine etkisi

Cozelti

cinsi ve konsantrasyonu %R
5mL 1 M HCI 0,5
5mL 1 M HNO; 1,0
5mL 0,1 M HI 1,0
5mL 0,1 M KBr 1,5
5 mL saf metanol 2,6
5mL 0,1 MKI 25,0
5 mL 0,1 M KI (metanolde) 59,6

Altinin inert bir element olmas1 ve ancak Br™, ", ve CN~ ile kompleks
olusturmas: sebebiyle, elusyon ¢o6zeltisinin se¢imi smrhdir. Yapilan
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¢alismada, 5 mL 0,1 M KI (metanolde) ¢ozeltisi ile % 60’k geri kazanma
verimi elde edilirken, kolondaki altin iyonlanmin tamamen geri alinamamig
olmas1 ( kolondaki renklenmenin giderilememesi ), 5 mL elue edici ¢dzeltinin
elusyon iglemi igin yeterli olmadifini gostermigtir. Bu sebeple daha sonraki
calismalarda 10 mL elue edici ¢6zelti kullanmilmigtir. % 60°lik geri kazanma
veriminin pH 2’de elde edilmesi sebebiyle, en uygun kolonda tutunma pH’st
olarak pH 2 kabul edilmis ve geri kazanma verimini artirmak igin Cizelge
4.3’de goriilen 10 mL’lik ¢6zeltiler elue edici ¢6zelti olarak denenmigtir.

Cizelge 4.3. Elusyon ¢ozeltisi cinsi ve konsantrasyonunun altinin geri kazanma

verimine etkisi

Cozelt
cinsi ve konsantrasyonu %R
5 mL 0,1 M KBr (metanolde) ve 5 mL saf metanol . 9,0
5 mL 0,1 M HI (metanolde) ve S mL saf metanol 69,3
SmL 0,1 M KI (metanolde) ve 5 mL saf metanol 91,5
5 mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 ml saf metanol 95,0
5 mL 1 M KI (metanolde) ve 5 mL saf metanol 95,0

Cizelge 4.3’de goriilen ¢ozeltilerden 5 mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 mL saf
metanol ¢dzeltisi kullanilarak % 95°lik geri kazanma verimine ulasilmistir. K1
konsantrasyonunun 0,3 M’dan 1 M’a ¢ikmasi, sonucu degistirmedigi icin,
optimum pH’da (pH 2) elue edici ¢6zelti olarak, 5 mL 0,3 M KI (metanolde)
ve 5 mL saf metanol ¢6zeltisi elue edici gozelti olarak kabul edilmistir.

4.4.1.2. Hidronyum iyonunun altimn geri kazanma verimine etkisi

Madde 4.4.1.1’de anlatilan galigmalar sonunda, pH 2°de, S mL 0,3 M KI



(metanolde) ve 5 mL saf metanol ile %95°’lik geri kazanma verimi elde
edilmesi sebebiyle, bu elusyon ¢6zeltisi kullamlarak diger hidronyum iyonu
konsantrasyonlarindaki ve diger pH’lardaki geri kazanma verimleri incelendi.

Bu amagla, 100 mL 0,25 mg/L’lik altin ¢ozeltileri (Madde 4.2.33) degisik
pH’larda kolonlardan gegirilerek, altinin kolonda tutunma pH’s1 arastinldi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lann HCl ve KOH ¢6zeltileri ile 2-10 arasinda
ayarlanarak yaklasik 1 ml/dakikahk bir hizla kolonlardan gegirildi. Buiunan
sonuglar Cizelge 4.4°de verilmistir. pH 2 digindaki diger pH’larda geri
kazanma veriminde pH’ nin arusly1a azalma olmustur.

Cizelge 4.4. pH’nn altimn geri kazanma verimine etkisi’

pH %R
95,0
4 ’ 70,0
24,8
17,5
10 14,8

*Elusyon ¢ozeltisi: 5 mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 mL saf metanol,
Komplekslegtirici : HCL.

pH 2°de yiiksek geri kazanma veriminin elde edilmesi, daha diisiik pH’larda
yani daha yitksek H,Q" konsantrasyonlarinda geri kazanma veriminin biraz
daha artip artmayacag sorusunu ortaya ¢ikarmi§ ve bu amagla 2’den kiigitk pH
degerleri i¢in de deneyler yapilmigtr. Yani degisik konsantrasyonlu HCI
¢ozeltilerinden altin iyonlar zenginlegtirilmistir.
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Yiiksek H,O'® konsantrasyonlarinda pH skalasi kullamimamigtir. Sonuglar
Sekil 4.2°de verilmigtir. Sekil 4.2°den de goriildigii gibi, asitlifin artmas: ile
geri kazanma verimi daha fazla artmarmms, pH 2’de maksimuma ulagmigtir.
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Sekil 4.2. Hidronyum iyonu konsantrasyonunun altinin geri kazanma verimine
etkisi *

4.4.1.3. Altin cahiymalarmn sonuclan

Yapilan galigmalar sonucunda, altinmn, kloriir kompleksi yapisinda, pH 2
civarinda kolonda tutundugu ve 5 mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 mL saf
metanol ile elue edilerek %95°lik geri kazanma  verimiyle
zenginlestirilebilecegi belirlenmigtir.



90

4.4.2. Elusyon cbzeltisi ve hidronyum iyonunun giimiisiin geri kazanma

verimine etkisi
4.4.2.1. Elusyon cozeltisinin giimiisiin geri kazanma verimine etkisi

100 mL 0,25 mg/L’lik giimiig ¢6zeltileri (Madde 4.2.33) hazirlanarak pH’lan
HCl ve NH; ¢ozeltileri ile 2-10 arasinda ayarlandi. pH’lan ayarlanan ¢ozeltiler
dakikada yaklagik 1 mL/dakikahk bir lizla kolonlardan gegirildi. Kolonda
tutunan giimiis iyonlanni elue etmek igin gimiisiin kararh kompleks
olusturdugu NH;, Na,S;0: ve KI ¢ozeltileri denendi. Bu ¢ozeltilerin
kullanimiyla, en yiiksek geri kazanma verimlerinin pH 2’de elde edilmesi
fizerine kolonda tutunma pH’si olarak pH 2 kabul edilmistir. Denenen bu
¢ozeltilerden 10 mL 1 M KI ¢ézeltisi ile pH 2’de % 79,8’lik geri kazanma
verimi elde edilmigtir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.5’de verilmigtir.

Cizelge 4.5. Elusyon ¢ézeltisi cinsi ve konsantrasyonunun giimiigiin geri

kazanma verimine etkisi
Cozelti
cinsi ve konsantrasyonu %R
10 mL 6 M NH; 43,2
10 mL derigik NH; 61,3
10 mL 1 MNa,S,0; 65,2
10mL 1 MKI 79,8

Daha sonraki ¢aligmalarda, pH 2°de geri kazanma verimini artirmak amacryla,
denenen bu ¢ézeltilerin farkli konsantrasyonlan ve gimiigiin CI” ve I ’den
daha kararli kompleks olusturdufu SCN~ ve CN~ iyonlarmi igeren reaktifler
denenmigtir. pH 2’de geri kazanma verimini artirmak amaciyla denehen elue
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edici gozelti cinsi ve konsantrasyonlar: ile bulunan sonuglar Cizelge 4.6’da

verilmigtir.

Cizelge 4.6. Elusyon ¢ozeltisi cinsi ve konsantrasyonunun giimiisiin geri

kazanma verimine etkisi
Cozelti

cinsi ve konsantrasyonu %R
5mL 1M Na,S,0; ve 5mL 6 MNH; 73,4
5mL 1 MKI ve 5 mL derisik NH; 81,4
5 mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 mL saf metanol 82,1
5mL 0,5 M KSCN ve 5 mL 6 M NH; 83,2
5mL 1 M KSCN ve 5 mL derigik NH; 85,3
10 mL 1 M KCN 95,0
5mL 1 MKIve 5mL 1 MKCN 95,4

Cizelge 4.6’dan gériildiigii gibi, ard arda 5 mL 1 M KI ve 5 mL 1 M KCN
¢6zeltileri kullanimiyla yaklagik %95°lik geri kazanma verimine ulagilmigtir.
Bu sonug¢ zenginlestirme iglemi igin yeterlidir. Elusyon ¢6zeltisi olarak tek
bagina KI ¢ozeltisi kullamldiginda ancak yaklagik %80°lik bir geri kazanma
elde edilitrken, KI yaminda KCN’iin kullamlmasiyla %95°lik degere
ulagiilmigtir. 10 mL 1 M KCN ¢ézeltisinin tek bagmna kullammiyla da yine
%95°lik geri kazanma verimi elde edilmistir. Kolonda kloriir kompleksi
halinde tutunan giimiis iyonlarimin CN~ ile I ’den daha kararh kompleks
olusturmasi sonucu, elusyon iglemi en iyi verimle gergeklesmistir.

Cizelge 4.6 incelenecek olursa, amonyak yaminda aym hacim ve
konsantrasyondaki KI ve KSCN ¢ozeltileri kullamlarak sirasiyla % 81,4 ve %
85,3’liikk geri kazanma verimleri elde edildigi goriillmektedir. Bu sonuglara
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gore, aym pH’da, kolonda kloriir kompleksi halinde tutunan giimiis iyonlan,
SCN~ ile I ’e gére daha kararh kompleks olugturmasi sebebiyle daha iyi elue
edilebilmigtir. Bu sonuglar, giimiigiin, kolona klorir yerine tiyosiyanat
kompleksi halinde tutunmasi ve KCN ile elue edilmesi durumunda gen
kazanma veriminin degisip degismeyecegi sorusunu ortaya ¢ikarmistir.

Bu amagla, standard giimiis ¢6zetisinden (Madde 4.2.5) alinan 0,25 mL giimiig
¢Ozeltisi tizerine 1 mL 0,5 M KSCN (Madde 4.2.21) ¢6zeltisi ilave edildi. Bu
sckilde hazirlanan sentetik numune g¢ozeltilerinin pH’lan HNO; ve KOH
¢Ozeltisi ile 2-10 arasinda ayarlandi ve kolonlardan gegirildi. Elue edici ¢6zelti
olarak 10 mL 1 M KCN ¢ozeltisi kullamlarak pH 2’de %99,5’luk geri
kazanma verimi elde edildi.

4.4.2.2. Hidronyum iyonunun giimiisiin geri kazanma verimine etkisi

Belirlenen optimum elusyon ¢6zeltisi kullamilarak giimiis iyonlarinin kolona en
iyi tutundugu pH’y1 belirlemek i¢in, hazirlanan 100 mL 0,25 mg/L’lik sentetik
numune ¢dzeltilerinin (Madde 4.2.33) pH’lan, HNO; ve KOH c¢ozeltisi ile 2-
10 arasinda ayarlanarak kolonlardan gegirildi. Kolonlara tiyosiyanat kompleksi
halinde tutunan giimilg iyonlarim elue etmek igin, 10 mL 1 M KCN ¢ozeltisi
kullanilarak yapilan pH taramasina ait geri kazanma verimleri Cizelge 4.7°de
verilmigtir.

Cizelge 4.7°den goriildiigii gibi, komplekslestiricinin ve elue edici ¢ozeltinin
degisimi, kolonda tutunma pH’sim deistirmemis, maksimum geri kazanma
verimine yine pH 2’de ulagilmstir. Bunun iizerine, 2°den kiigiik pH’lann ve
farkli konsantrasyondaki H;Q" iyonunun geri kazanma verimine etkisini de
incelemek igin, giimiis iyonlar1, aym komplekslestirme ve elusyon iglemleri
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uygulanarak, degisik molaritedeki HNO;’li ortamlardan zenginlestirilmis ve
optimum galigma araligs belirlenmistir. pH ve H;Q" iyonunun geri kazanma
verimine etkisi Sekil 4.3’de topluca verilmigtir. Geri kazanma verimi, 0,5
M’lik hidronyum iyonu konsantrasyonuna kadar artmis, 0,5 M’dan biiyik
konsantrasyonlarda tekrar azalmigtir.

Cizelge 4.7. pH’mn giimiisiin geri kazanma verimine etkisi"

PH %R
2 99,5
4 88,4
6 84,6
8 75,0
10 48,0

*Elusyon ¢6zeltisi : 10 mL 1 M KCN
Komplekslestirici: KSCN

4.4.2.3. Giimiis cahsmasmi sonucu

Giimiigiin, kloriir kompleksi yapisinda, pH 2 civarinda kolonda tutundugu, 10
mL 1 M KCN ¢ozeltisi kullanilarak yaklagik %95°lik geri kazanma verimiyle
zenginlegtirilebilecegi veya tiyosiyanat kompleksi yapisinda, yine pH 2
civarinda kolonda tutundugu ve 10 mL 1 M KCN ¢bzeltisi ile %99,5’luk geri
kazanma verimiyle tayin edilebilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Hidronyum iyonu konsantrasyonunun giimiigiin geri kazanma

verimine etkisi

4.4.3. Elusyon ¢dzeltisi ve hidronyum iyonunun palladyumun geri kazanma

verimine etkisi

Alevli AAS ile palladyum tayininde, ortamda bulunan bazi elementlerin az
veya ¢ok olmak iizere bozucu etki yapmalan sebebiyle, palladyum daha gok
spektrofotometrik olarak kolaylikla tayin edilebilmigtir [13-23]. Bozucu etki
yapan elementlerin bazilan demir ve nikeldir. Bu ¢aligmada, palladyumun bu
bozucu etki yapan eclementlerden aynlmasi ve zenginlestirilmesi
amaglanmigtir. Bu amagla, spektrofotometrik ¢aligmalardan esinlenerek orada
kullamlan reaktiflerden yararlanilmistir.

Palladyumun, alevli AAS ile tayini g¢alismalarina, palladyumun
spektrofotometrik tayinlerinde ¢ok kullamlan ditizon [68] ile kompleksi
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olusturularak baglanildi. Standard palladyum ¢ozeltisinden (Madde 4.2.5)
allman 0,25 mL iizerine, ditizonun alkolde hazirlanan 0,005 M’hk
¢ozeltisinden (Madde 4.2.31) 0,15 mL ilave edildi. Daha sonra, damitik
deiyonize su ile toplam hacimleri 100 mL’ye tamamlanan ¢ozeltilerin pH’lan
HCI ve KOH g¢bzeltileri ile 2-10 arasinda ayarland: ve yaklasik 1 mL/dakikalik
bir hizla kolondan gegirildi. Kolondan gegirme islemi gergeklesirken, pH
degerleri asidik degerlere kaydik¢a, hazirlanan ¢ozeltilerde giderek artan
oranlarda ¢Okmeler oldu (yaklagik yanim saat sonra). Ancak pH 6 ve pH
8’de herhangi bir ¢6kme olmadi. Kolonlarda tutunan palladyum, 5 mL N,N
dimetilformamid, 2 mL. 1 M HCI ve yine 3 mL N,N dimetilformamid olmak
tizere toplam 10 mL elusyon ¢ozeltisi kullamlarak elue edildiginde, pH 6°da
%89’1uk, pH 8’de ise %96’k geri kazanma verimi elde edilmistir. pH 8°de iyi
sonug alinmasma ragmen, N,N dimetilformamidin yagims1 bir madde olmasi
sebebiyle su ile tam olarak karigmamasi ve alevde sigramalara neden olmasi,
aynca gergek numunelerle gahslldlgmdé pH 8 gibi bazik ortamlarda bazi
elementlerin hidroksit veya oksitlerinin gokebilecegi gibi sebeblerle ditizon
kullammindan vazgegilmigtir.

4.4.3.1. Elusyon ¢izeltisinin palladyumun geri kazanma verimine etkisi

Palladyum standard ¢ozeltisinden (Madde 4.2.5) seyreltme yoluyla hazirlanan
100 mL 0,25 mg/L’lik ¢ozeltilerin pH’lart HC1 ve KOH ¢ézeltileri ile 2-10
arasinda ayarlandi ve kolonlardan gegirildi. Kolonlarda kloriir kompleksi
halinde tutunan palladyumu elue etmek igin, palladyumun diger
komplekslerini olugturdugu maddeler yani NH;, HC]l, NaNO,, KI ve KCN
¢ozeltileri denendiginde pH 2’de en yiiksek geri kazanma verimlerine
ulagilmasi iizerine, kolonda tutunma pH’si olarak pH 2 kabul edilmigtir.
Denenen Qﬁzelﬁlef ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de verilmistir.



Cizelge 4.8. Elusyon ¢6zeltisi cinsi ve konsantrasyonunun palladyumun geri

kazanma verimine etkisi
Cozelt

Cinsi ve konsantrasyonu %R
10 mL 6 M NH; 28,0
10 mL 1 M NaNO, 474
10 mL 1 M HCl 77,6
10 mL 1 M KCN 86,6
10mL 1 MKI 86,7

Cizelge 4.8°de goriilen sonuglara gére, 10 mL 1 M KI ve 10 mL. 1 M KCN
gozeltileri kullamlarak pH 2’de yaklagik %87°lik geri kazanma verimine
ulagiimas: iizerine, KI ve KCN’iin degisik konsantrasyondaki ¢ozeltileri de
denenmis fakat geri kazanma veriminde herhangi bir artig saglanamamigtir.
Elusyon ¢ozeltisi olarak denenen g¢oézeltiler ile pH 2°de elde edilen sonuglar
Cizelge 4.9°da verilmigtir.

Cizelge 4.9. Elusyon ¢ozeltisi cinsi ve konsantrasyonunun palladyumun geri

kazanma verimine etkisi
Cozelti
cinsi ve konsantrasyonu %R
SmL 0,5MKlIve5mL 1MHNO; 71,0

5mL 0,5 MKCN (1 MHNOs’de)ve SmL2MHNO; | 72,4
5mL 0,5 M tiyoiire (1 M HNO,’de ) ve SmL 1 M HNO;| 77,0
5mL 0,5 M KBr ( 1 M HNOs’de ) ve 5 mL 1 M HNO; 77,0
10 mL 0,5 M KCN ( 1 M HNO;’de ) 83,8
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Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°dan gorilldiigii gibi, kolonda kloriir kompleksi
halinde tutunan palladyumun elusyon isleminde kullamlan gozeltiler ile yeterli
geri kazanma verimine ulagilamamistir. Ancak, 10 mL 1 M KCN ve 10 mL
1 M KI ¢ézeltilerinin ayn1 ayn kullammiyla, yaklagik %87°lik geri kazanma
verimi elde edilmistir (Cizelge 4.8). Palladyumun [~ ve ondan daha kuvvetli

olarak da CN~ ile kompleks olugturmasina karsin aym sonucun elde edilmis
olmasi, palladyumun Kloriir kompleksinin kolonlarda ancak bu kadar
tutunabildigi fikrini vermigtir.

Bu sebeple daha sonra, palladyumun kloriir kompleksi yerine, yine
spektrofotometrik palladyum tayinlerinde ¢ok kullamlan iyodiir [68]
kompleksi halinde kolonda tutunmas: ve kararli kompleks olusturdufu KCN

ile elue edilmesi incelendi.

Bu amagla standard palladyum ¢ozeltisinden (Madde 4.2.5) alman uygun
miktar iizerine 1,5 mL 0,5 M KI ¢ozeltisi ilave edilerek, palladyum iyodiir
kompleksi olusturuldu. Hazirlanan ¢ézeltilerin pH’lan HCI ¢ézeltisi ile 2’ye
ayarlanarak kolonlardan gecirildi. Elue edici ¢6zelti olarak 10 mL 1 M KCN
¢ozeltisi kullammyla kolonun renklenmesinin tamamen giderilememesi
tizerine Cizelge 4.10’da goériilen g¢6zeltiler denendi. Cizelge 4.10°dan da
gorilldigii gibi, yaklasik %98’lik en iyi geri kazanma verimi 5 mL 1 M KCN
ve 5 mL % 10 (v/v)’luk HCI ¢6zeltisi (Madde 4.2.29) ile elde edilmistir.

Bulunan bu sonug yeterli bulunmus ve hidronyum iyonunun etkisi

incelenmisgtir.
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Cizelge 4.10. Elusyon ¢6zeltisi cinsi ve konsantrasyonunun palladyumun geri

kazanma verimine etkisi

(Cozelti cinsi ve konsantrasyonu %R
SmL 1 MKCN (1M HNOs’de ) ve 5 mL 2 M HNOs 91,4
SmL 1MKCN (1MHNOs’de ) ve SmL 1 M HNO; 93,3
SmL 0,5 MKCN (1 M HNOs’de ) ve S mL 1 M HNO; 93,6
SmL 1 MKCN ve 5 mL % 10°luk (v/v) HCI 97,9

4.4.3.2. Hidronyum iyonunun palladyumun geri kazanma verimine etkisi

Madde 4.4.3.1’de en uygun elusyon ¢ozeltisinin belirlenmesinden sonra, bu
g¢ozeltilerin farkli H,Q" iyonunu konsantrasyonlarinda geri kazanma verimine
etkisi ayrmtihi olarak incelenmistir. pH 2-10 arasinda bulunan sonuglar Cizelge
4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. pH’nin palladyumun geri kazanma verimine etkisi”

PH %R
97,9

4 93,7
92,7

8 90,3
10 86,9

*Elusyon gozeltisi : 5 mL 1 M KCN ve 5 mL %10 (v/v)’luk HCI ¢6zeltisi
Komplekslegtirici : KI

Cizelge 4.11’den goriildiigi gibi palladyum i¢in de maksimum geri kazanma
verimine pH 2’de ulagilmas: iizerine, daha yilkksek H;O" iyonunun varhgmda
geri kazanma veriminin artip artmadipy incelenmigtir. Degisik molaritedeki
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HCI’li ortamlarda olugturulan palladyum iyodiir kompleksleri kolonlardan
gecirilmig ve elusyon islemleri uygulanarak optimum ¢alisma arah@

belirlenmigtir. $ekil 4.4’de H,(Q* iyonu konsantrasyonunun palladyumun geri
kazanma verimine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Hidronyum iyonu konsantrasyonunun palladyumun geri kazanma

verimine etkisi

4.4.3.3. Palladyum cahiymasmin sonucu

Palladyum igin yapilan ¢aligmalar sonucunda belirlenen zenginlestirme metodu
palladyumun kolonda iyodiir kompleksi halinde pH 2 civarinda tutunmas: ve



100

tutunan metal iyonlannmin 5 mL IM’hk KCN ve 5 mL %10’luk (v/v) HCI
¢ozeltisi ile elue edilmesi geklindedir.

4.4.4. Numune c¢ozeltisi akis hizimin geri kazanma verimine etkisi

Elementin kolonda tutunmasimin, kolondan gegen numune ¢ozeltisinin akis
hizina ve tutunan iyonlarin elue edilme hizina bagh olmasi ve ayrca,
numunenin akig hizinin analiz siiresinin belirlenmesinde etkili bir faktor olmasi
sebebiyle, bu etki de aragtirilda.

Numune akis hiz1 olarak 1, 2,5 ve 5 mlL/dakika olmak iizere ii¢ ¢esit hz
denenmis olup, optimum sartlarda bulunan geri kazanma verimleri her ii¢

element igin Cizelge 4.12°de verilmigtir.

Cizelge 4.12. Numune akig hizimin geri kazanma verimine etkisi

Element %R
1ml/dakika | 2,5ml/dakika | 5 mL/dakika
Au 95 88 60
Ag 99 98 88
Pd o8 72 61

Bu sonuglara gére maksimum geri kazanmanin elde edildigi en yitksek hizlar -
optimum hiz olarak belirlendi ve daha sonraki ¢aligmalarda, numune akis iz,

altin ve palladyum igin 1 ml/dakika almrken gimilg i¢in 2,5 mL/dakika

kullamldi. Elusyon iglemi sirasinda elusyon g¢ozeltisi ile kolonda tutunan

iyonlarin etkilesmesine yeterli zamamn tamnmasi igin, elusyon hiz literatiirde

belirtildigi sekilde, yani her ii¢ element igin de 1 mL/dakika alinmstir.
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4.4.5. Optimum sartlarda geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi

Altin, giimii§ ve palladyum i¢in belirlenen optimum zenginlestirme sartlarinda
(pH: 2, numune aki hiz1 altin ve palladyum ig¢in yaklagik 1 mL/dakika giimiig
i¢in ise 2,5 mL/dakika, adsorban miktan : 0,2 g, elusyon ¢ozeltileri: altin igin 5
'mL 0,3 M KI (metanolde) ¢6zeltisi + 5 mL saf metanol, giimiis i¢in 10 mL 1
M KCN, palladyum i¢in 5 mL 1 M KCN + 5 mL %10 (v/v)’lik HCl ¢ozeltisi)
geri kazanma veriminin tekrarlanabilirlifi incelenmigtir. Elde edilen sonuglar
ve bagil standard sapmalan Cizelge 4.13’de verilmigtir.

Cizelge 4.13. Optimum gartlarda geri kazanma verimlerinin tekrarlanabilirlii

Element %R +1s/ VN % Bagl standard Olgiim say1s1
%95 Giivenile | sapma, (s/x).100 |- N
Au 95,48 + 0,04 2.1 8
Ag 99,20 £ 0,07 3,5 8
Pd 98,03 + 0,08 4,1 8

4.4.6. Numune hacmi veya analat konsantrasyonunun geri kazanma

verimine etkisi

Cok diisiikk konsantrasyona sahip gergek numune ¢ozeltileri ile galisildiginda,
uygulanabilir maksimum ¢6zelti hacmini belirlemek i¢in 100, 250, 500, 750 ve
1000 mL’lik sirastyla 0,25, 0,10, 0,05, 0,033 ve 0,025 mg/L’lik ayr1 ayn
altin, giimils ve palladyum ¢ozeltileri hazirlandi. Her ¢ozeltide analat miktan
aym oldugu halde hacim artifs igin derigim azalmaktadir. Cok kiigiik
derisimlerin bile bitylik hacimde numune ¢ozeltisi kullamlarak deristirilip
deristirilemeyecegini anlamak igin bu deneyler gerceklestirilmigtir. Hazirlanan
gOzeltiler optimum sartlarda kolonlardan gegirilerek elue edildi ve her iig
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element i¢in de 750 mL’lik gozeltilerle bile yaklagik % 95°lik geri kazanma
verimi elde edildi. 1000 mL’lik ¢o6zeltilerle altin ve giimiig i¢in geri kazanma
veriminde kismen azalma olurken palladyum i¢in daha az azalma olmugtur.

Altin ve giimiis i¢in 750 mL numune kullamldifinda teorik olarak 75 kat
zenginlestirme saglamirken, palladyum i¢in 1000 mL numune kullanidig igin
yaklagik 100 kat zenginlestirme saglanmaktadir. Bu oranda bir zenginlestirme
metodu tayin simirimi 100 kat diigiirmek seklinde yorumlanabilir. Yani normal
olarak tayin edilemeyen bir derisim ( 0,025 mg/L ) 100 kat deristirme ile
yaklagik 2,5 mg/L olmakta ve klasik alevli AAS ile tayin edilebilmektedir.

4.4.7. Model cozeltilerde gdzlenebilme smirlan

Altin, giimiis ve palladyum igin atomik absorpsiyon spektrofotometresinin
performans: hakkinda bilgi veren gézlenebilme sinirlan tayin edilmigtir. Bu
amagla altn, giimiiy ve palladyumun hazirlanan ¢ok seyreltik g¢ézeltiieri
optimum sartlardakolonlardan gegirilerek elde edilen elusyon ¢ozeltileri igin
12-16 okuma yapilmig ve elde edilen absorbans degerlerinin standard
sapmalan hesaplanmigtir. Gozlenebilme simrlan, %99,7’lik giivenle, standard
sapmalarin 3 katina karsihk gelen konsantrasyon olarak alimmigtir. Bu
durumda goézlenebilme simirlan altin, giimiis ve palladyum igin sirastyla 0,046
mg/L, 0,047 mg/L ve 0,051 mg/L olarak bulunmustur.

4.4.8. Matriks etkisi

Altin, giimiis ve palladyumun, dogada baska element filizleri i¢inde dagmnik bir
halde, diisikk konsantrasyonlarda bulunmalann nedeniyle tayinleri zordur.
Ayrnica filizde bulunabilecek Na, Fe, Ni, Cu, Mg, Ca ve K gibi elementlerin
bozucu etkileri de s6z konusu olup, bu etki zenginlestirme ve analiz
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iglemlerinin degigik safhalarinda karsimiza g¢ikmaktadir. Bunlar ¢ézeltilerin
hazirlanmas) agamasinda olabildigi gibi kolonlarda tutunma agamasinda veya
alev ortaminda yani atomlagma safhasinda da olabilmektedir. Bu sebeple,
Onerilen tayin metotlarimin bu elementlerin biiyiik miktarlarda bulunmalan
halindeki uygulanabilirligi de aragtirild.

4.4.8.1. Altn tayininde diZer elementlerin etkisi

Kloriirlii altin ¢6zeltisinden alevli AAS ile altin tayininde, numunede bulunan
demir, nikel ve palladyumun altinin absorpsiyon sinyalini azalttag:
belirtilmektedir [62]. Yine literatiirdeki bilgilere gore altin igin bozucu etki
yapan en Onemli matriks elementi demirdir. Gjerde ve Fritz [28], demir
konsantrasyonunun altin konsantrasyonunun 1000 kat1 olmasi halinde, altinin
geri kazanma veriminin %98’den %80’lere diistiigiinii bildirmiglerdir.

Fe ve Ni’den bagka gergek numunelerde bulunabilecek Cu, Na, K, Ca ve Mg
gibi elementlerin de etkilerinin olup olmadifim ve onerilen metodun
uygulanmasiyla ne kadar onlenebildigini gormek igin, matriks elementlerinin
konsantrasyonunun altin konsantrasyonunun 1000 kati oldugu ¢ozeltiler
hazirlandi. Bu ¢ozeltiler, her bir matriks elementinin stok ¢6zeltisinden 2,5 mL
almarak, standard altin ¢ézeltisinden (Madde 4.2.5) alman 0,25 mL’lik
kisimlar iizerine ayn ayn ilave edilerek hazirlandi. Cozeltilerin pH’lan 2’ye
ayarlanarak dakikada yaklagik 1 mL olacak sekilde kolonlardan gegirildi ve 5
mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 mL saf metanol ile elue edildi. Bulunan
sonuglar Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14 incelendiginde geligtirilen ayirma ve zenginlestirme metodunun
uygulanmastyla matriks elementi olarak segilen elementlerin, altmm 1000 kat
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olduklan konsantrasyonlarda bile geri kazanma veriminde biiyiik bir azalmanin
olmadig goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Matriks elementlerinin altinin geri kazanma verimine etkisi

Matriks Elementi Element derigimi %R
mg/L -

- - 95,0

Fe 250 94,0

Cu 250 92,0

Ni 250 94,0

Na 250 99,5

K 250 97,6

Ca 250 104,0

Mg 250 96,0

Literatirdeki bilgilere gore, altin tayininde bozucu etki yapan en onemli
matriks elementinin demir oldufu bildirilmesine ragmen, yapilan g¢alhigma
sonunda herhangi bir bozucu etkinin g6zlenmemesi sebebiyle, demir

konsantrasyonu altin yaninda daha da artinlarak ¢alismaya devam edildi.

Hazirlanan gézeltiler optimum sartlarda kolonlardan gegirilerek elue edildiler.
Elde edilen elusyon gozeltilerinde hem altin hem de demir tayin edilerek geri
kazanma verimleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 4.15°de verilmigtir.

Cizelge 4.15°den goriildiidi gibi, demir konsantrasyonunun altinin 5000 kat
oldupu durumda bile altimin geri kazanma veriminde fazla bir azalma
olmazken, demir i¢in 6nemli bir geri kazanma verimi elde edilememigtir. Bu
sonuglara bakilarak, onerilen metodun kullaninmiyla altin  iyonlan
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zenginlestirilirken, demir iyonlarinin kolonda tutunmayarak ¢ozeltiye gectigi
ve alev ortamimda bozucu etki yapmadig soylenebilir. Incelenen difer matriks
elementlerinin de herhangi bir bozucu etkisi olmadif igin, bu metodun gergek
numunelere kolaylikla uygulanabilecegi goriilmektedir.

Cizelge 4.15. Demir konsantrasyonunun altinin geri kazanma verimine etkisi

Fe konsantrasyonu | Au konsantrasyonu Au igin Fe igin

mg /L mg /L %R %R
0,25 0,25 95,0 3,0
100 0,25 94,0 0,36
250 0,25 94,0 0,36
500 0,25 93,5 0,35
1000 0,25 93,6 0,35
1250 0,25 93,4 . 0,35

4.4.8.2. Giimiis tayininde diger elementlerin etkisi

Literatiirdeki bilgilere gore, alevli AAS ile Fe, Cu, Ni, Na, K, Ca ve Mg
varhginda giimii§ tayin edilirken herhangi bir girisim olmamakta, ancak bu
elementlerin biiyiik miktarlarda bulunmalan halinde sinyali artinci yonde bir
etkileri olmaktadir [62]. Onerilen metot uygulanarak, bu elementlerin giimiigiin
1000 kat1 olmas1 durumunda herhangi bir girisimin olup olmadig: aragtnids.

Giumiisiin, Fe, Cu, Ni, Na, K, Ca ve Mg elementleri varhifinda geri kazanma
verimini arasgtrmak igin, giimii§ yaminda bu elementlerin ayni ayn 1000 kati
konsantrasyonda olduklan ¢ozeltiler kullamldi. Genel olarak, standard giimiis
¢ozeltisinden (Madde 4.2.5) alinan 0,25 mL ¢o6zelti iizerine matriks etkisi
aragtirilan her bir elementin 10000 mg/L’lik stok ¢6zeltisinden 2,5 mL ilave
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edildi. Giimiis ile tiyosiyanat kompleksi olusturmak igin her bir ¢ézelti
kanigimna 1 mL 0,5 M KSCN ¢ozeltisi ilave edilerek toplam hacim 100 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan bu ¢oézeltilerin pH’lan HNO; ile 2’ye ayarlandi ve
kolonlardan gegirildi. Kolonlarda tutunan giimiis, 10 mL 1 M KCN ¢ozeltisi
kullamlarak elue edildi.

Beklenildigi gibi, demir ve bakir igeren ¢6zeltilerde, ¢6zelti hazirlama
agamasinda istenilmeyen bozucu etkiler ortaya ¢ikti. Ciinkii, demir ve
giimiigiin bulunduBu ortama SCN~ ilave edildiginde ortamda bulunan giimiis,
asagidaki denklem geregi giimiig ﬁyosiyanat halinde ¢6kmektedir.

Ag' + SCN™ — AgSCN{

Ortamdaki giimiis bittikten sonra SCN~ 1n artan kismm ortamda bulunan demir
ile agagidaki denklem geregince kirmizi renkli bir kompleks olusturur.

Fe* + SCN™ = [Fe(SCN)I**

Boylece giimiigin SCN~ ile ¢6ziiniir [Ag(SCN)]" kompleksini olusturmas
engellenmis olur. Bu bozucu etkiyi ortadan kaldirmak igin, stok demir (Madde
4.2.6) ve standard giimiis (Madde 4.2.5) ¢6zeltilerinden alinan yeterli miktarlar
iizerine 1 mL 0,5 M KSCN ¢ozeltisi ilave edildikten sonra, olusan
[Fe(SCN)I"* kompleksinin kirmizi rengi gidinceye kadar damla damia 0,1 M
NaF ¢ozeltisi ilave edildi.

[Fe(SCN)* + 6F° — FeFS + SCN-
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Yukandaki egitlik geregince, demir, FeF; kompleksine almarak, giimiigiin
SCN~ ile ¢6ziiniir kompleks olugturmas: saglanmig oldu.

Giimiigiin geri kazanma verimine ¢ozelti hazirlama sathasinda girisim yapan
diger bir element ise bakirdir. Giimiig ve stok bakar ¢ozeltilerinden alinan
uygun miktardaki ¢ozeltilerin kangtinlmasiyla olusan ¢ozelti iizerine,
kompleks olugturmak i¢in KSCN ¢ozeltisi ilave edildiginde asafidaki denklem
geregi siyah renkli bir ¢Okelek olugmaktadir. KSCN’m ilave edildigi
¢ozeltinin pH’s1 6lgiildiigiinde yaklagik 4 bulunmustur.

Cu® + 2SCN™ = Cu(SCN), 4

Oysa, bakir, pH 2 civannda tiyosiyanat ile siyah renkli ¢okelek
olusturmamaktadir. Bu bilgiden yararlanarak bakinn girisimini ortadan
kaldirmak igin stok bakir (Madde 4.2.7) ve standard giimiis (Madde 4.2.5)
¢Ozeltilerinden alinan yeterli miktardaki bakir ve giimiis ¢ozeltileri karigim
damtik deiyonize su ile yaklagik 95 mL’ye seyreltildi. Sonra pH, HNO; ile
2’ye ayarlanip iizerine 1 mL 0,5 M KSCN ilave edildiginde ¢ok agik yesil
renkli bir ¢6zelti meydana gelmekte ve herhangi bir ¢ékelek olugsmamaktadr.
Daha sonra, toplam hacim 100 mL’ye tamamlanarak pH tekrar kontrol edildi.
Bu sekilde hazirlanan g¢ozeltiler kolonlardan gegirilip eliisyon iglemleri
yapildiktan sonra alevli AAS ile analiz edildiler. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.16°da verilmigtir.

Cizelge 4.16’dan goriildiigii gibi, yapilan analizlerde geri kazanma veriminde
herhangi bir azalma olmamg hatta, literatirde bildirilen, matriks
elementlerinin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalan halinde sinyali artirica
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etki yaptiklanm dogrular mahiyette geri kazanma verimlerinde az da olsa bir
artis olmugtur.

Cizelge 4.16. Matriks elementlerinin giimiigiin geri kazanma verimine etkisi

Matriks Elementleri | Element konsantrasyonu %R
mg/L

-- - 99,2
Cu 250 106,8
Ni 250 101,3
Fe 250 103,8
Na 250 101,4
K 250 102,5
Mg 250 102,5
Ca 250 100,4

4.4.8.3. Palladyum tayininde diger elementlerin etkisi

Aym ¢ahgmalar palladyum igin de tekrarlanmigtir. Palladyum igin yapilan
¢alismalarda bozucu etkiler hem ¢6zelti hazirlanmasi sathasinda hem de alev
ortaminda karsimiza ¢ikmaktadir. Literatiirde, hava/C,H, sistemi ile
palladyum tayininde genel olarak gecis elementlerinin sinyali azaltici etki
yaptig1 belirtilmektedir [70]. Bu elementlerden 6zellikle nikel ve iridyum
varhginda sinyalde siddetli bir azalmanin oldugu, daha kiigiik fakat
hissedilebilir bir azalmann ise demir, krom ve platin varh@inda gerceklestigi
bildirilmektedir [62]. Bu sebeple, matriks elementleri olarak sectifimiz
clementlerin varhifinda palladyumu kantitatif olarak tayin edebilmek igin
gesitli caligmalar yapilmigtir. Matriks elementi olarak segilen elementlerin
herbirinin stok ¢ozeltisinden alinan 2,5 mL ¢ozelti iizerine 0,25 mL standard
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palladyum ¢o6zeltisinden (Madde 4.2.5) konularak 1,5 mL 0,5 M KI
¢ozeltisinden ilave edildi. Ayn ayn hazirlanan bu ¢6zeltilerin toplam hacimleri
100 ml’ye tamamlandifin da, matriks elementleri i¢in 250 mg/L, palladyum
iginse 0,25 mg/L’lik 100’er mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmig oldu. Cézeltilerin
pH’lan1 HC1 ile 2’ye ayarlanarak kolonlardan gegirildi. 5 mL 1 M KCN ve 5
mL % 10 (v/v)’luk HCl ile elue edildikten sonra yapilan analizlerde bakar
varhiginda sinyal alinamazken, demir ve nikelli ortamlarda sirasiyla yaklagik
% 20 ve % 50 geri kazanma verimi elde edilmis, diger alkali ve toprak alkali
elementlerin varhfinda ise %80 - %95 civarinda bir geri kazanma verimi
saglanmigtir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.17’de verilmigtir.

Cizelge 4.17 Matriks elementlerinin palladyumun geri kazanma verimine etkisi

Matriks Element %R
Elementleri | Konsantrasyonu, mg/L
- -- 98,3
Fe 250 20,0
Cu 250 TE
Ni 250 50,0
Na 250 85,0
K 250 95,0
Ca 250 94,0
Mg 250 83,0

*TE: Tayin edilemedi

Matriks elementi olarak demir ve bakinn kullanildiga ortamlarda bu kadar
diigik geri kazanma veriminin elde edilmesinin sebeplerinden birisi, asitli
ortamda iyodiiriin, Fe* 'y1 Fe’*'ya ve Cu*’yl Cu''ya indirgeyerek iyota
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yiikseltgenmesi sonucu [PdI, T kompleksinin olugumunun engellenmesi olarak

2Fe™ +2I° = 2Fe* +1,

Benzer sekilde;
Cu® + 21" = Cul 4 + 1/2,
olugmaktadar.

Ag18a gikan iyot potasyum iyodiir ¢6zeltisinde kahverengi renkte ¢oziinmekte
ve ¢ozeltinin kahverengi renginden bu durum anlagilmaktadir.

L+ =6

Ortamdaki demir ve bakir miktarlaninin palladyum miktarinin yaninda ¢ok
biiyiik olmas1 sebebiyle bu olaylar sonucunda palladyum igin yeterli geri
kazanma verimine ulagilamamstir.

Nikel varhginda da digilk geri kazanma verimi elde edilmigtir. Nikelin,
atomlasma ortaminda palladyuma bozucu etki yaptig1 ve sinyali azalthd
bilinmektedir. Bu olumsuz etkinin sadece atomlagma ortaminda mu oldugn,
yoksa kolonda tutunmada da olup olmadi arastirild.

Bu sonuglara gore bozucu etki yapan elementlerin EDTA ile kompleksleri
olusturularak olumsuz etkilerinin ortadan kaldirilmas: diigiiniildii. Bu amagla
matriks elementleri ile 1:1 oramnda kompleks olusturmak igin 0,25 M’hk
EDTA ¢ozeltisinden (Madde 4.2.30) alman yeterli miktarlar 0,25 mL
palladyum standard ¢ozeltisi (Madde 4.2.5) ve 2,5 mL’lik aynn ayn stok
demir, bakir ve nikel ¢6zeltilerinden olusan ¢ézelti kanisimlarina ilave edildi.
Daha sonra 1,5 mL 0,5 M KI ¢ozeltisi ilave edilerek, toplam hacim 100 mL’ye
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seyreltildi ve ¢ézeltilerin pH’lan demir igin 2, bakir ve nikel i¢in de 3'e
ayarlandi. Demir ve bakir ile olugturulan EDTA komplekslerini igeren
¢ozeltilerle demir ve bakir varhifinda palladyum igin sirasiyla % 90 ve
% 97°lik geri kazanma verimine ulagilmigtir.

Ayrica, demirin, F~ ile kompleksi olugturularak bozucu etkisi Gnlenilmeye
¢alisildi. Bu amagla, stok demir ¢ozeltisinden (Madde 4.2.6) alinan 2,5 mL
¢ozelti ve 0,25 mL palladyum ¢ozeltisi kanigimi iizerine, demirin san rengi
tamamen kayboluncaya kadar 0,1 M’lik NaF ¢o6zeltisinden ilave edildi. Daha
sonra ise, 1,5 mL 0,5 M KI ilave edilerek toplam hacim 100 mL’ye
tamamlanarak pH 2’ye ayarlandi. Kolondan gegirilen ¢ozeltiler elue edilerek
analiz edildiler. Bu sekilde bulunan geri kazanma verimi yaklagtk % 91
olmustur.

Boylece, demirin palladyumun analizine ¢ézelti hazirlama safhasinda yapmug
oldugu bozucu etkiyi onlemek igin EDTA veya NaF’iin kullanilabilecegi ve
palladyumun, 1000 kat1 derisimdeki demir yaninda bile %91 verimle tayin
edilebilecegi sonucuna varilmstir.

Palladyumun analizine girigim yapan en 6nemli elementlerden birisi olan
nikelin bozucu etkisi, yukarida anlatildigy gekilde bakir ve demir gibi EDTA ile
komplekse alinarak yok edilmeye ¢aligiimistir. Bu durumda, nikel varhfinda
palladyum i¢in ancak % 76’lik geri kazanma verimi saglanmistir.

Geri kazanma veriminin EDTA ile kompleks olusturulmas1 ile % 50°den
% 76’ya ¢ikmasi olumlu bir sonugtur. Ciinkii, Amberlit XAD-16 pH 2’de
nikeli % 4 civannda tutmaktadir [67]. 250 mg/L’lik nikel ¢Ozeltisinden
kolonda tutunabilen miktarmun bile palladyumun yaninda biyik oldugu
goriilmektedir. Kolonda tutunan nikelin, KCN ile palladyum ile birlikte
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tamamen elue edilebilecegi diigiiniiliirse, baslangigta ortama konulan nikelin
bir kismumin (palladyumun yaklagik 40 katr) alev ortamina taginmasi sonucu,
nikelin esas bozucu etkisinin alev ortammnda oldufu goriilmektedir. Geri
kazanma verimindeki yaklasik % 25°lik artigin sebebi, nikelin, EDTA
kompleksi halinde kolonda tutunmasinin azalmasi sebebiyle ¢6zeltiye gegmesi
ve bunun sonucu olarak da, elusyon iglemi ile kolondan alimip alev ortamna
taginan nikel miktarinda azalma olmasi olabilir. Demir ve nikelin bozucu
etkisinin EDTA ile kompleks olusturularak bir miktar onlenmesi yeterli
goriilmemigtir.

Literatiirde, gegis elementlerinden pek ¢ofunun, atomlagma ortamimnda
palladyumun sinyalini azaltict yonde olumsuz bir etki yaptiklar1 ve bu etkinin
kalibrasyon ve numune ¢ozeltilerine % 0,5 (m/v)’lik kadmiyum, bakir, lantan
veya vanadyum ilavesi ile azaltilabilecegi belirtilmektedir [70]. Bu bilgi
kullamlarak, demir ve nikel i¢in EDTA ile kompleks olusturma yénteminde,
demir ve nikelin bozucu etkisinin daha fazla 6nlenip 6nlenemeyecegi
‘araghnidi. Bu amagla, palladyumun yaninda demir ve nikel igeren ¢ozeltilere
EDTA ilave edilerek demir ve nikel komplekse alinarak KI ¢ozeltisi ilave
edildi ve pH’lan 2’ye ayarlanan g¢ozeltiler kolonlardan gegirildi. Kolonda
tutunan metal iyonlar1 1 M KCN ile elue edilirken, elusyon igleminden 6nce,
elue edilecekleri olgiilii balonlara 0,5 mL % 0,5 (m/v)’lik bakir ¢ozeltileri
konuldu. Aym miktar bakir ¢ézeltileri kalibrasyon ¢6zeltilerine de ilave edildi.
Bu durumda balar igeren bir ortama elue edilen metal iyonlarinin varhignda,
palladyum i¢in elde edilen geri kazanma verimleri demir yaninda %98, nikel
yaninda ise %90’ dur.

Bozucu etki yapan elementlerin, olumsuz etkilerinin giderilmesi ¢alismalan ile
palladyum i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.18’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.18’den de goriildiign gibi, ¢6zelti hazirlama veya alev ortaminda
bozucu etki yapan elementlerin girigimlerini 6nlemek i¢in yapilan ¢alismalarla
yeterli geri kazanma verimlerine ulagilmigtir. Ni varhginda en fazla %90’k
geri kazanma verimi elde edilebilmistir.

Cizelge 4.18. Matriks elementlerinin bozucu etkilerinin giderilmesi sonucu
palladyum i¢gin elde edilen geri kazanma verimleri

Matriks Element Etkinin giderilme %R
elementleri | derigimi, mg/L yontemi
Fe 250 EDTA 90
Fe 250 EDTA ve Cu 98
Fe 250 NaF 91
Cu 250 EDTA 97
Ni 250 EDTA 76
Ni 250 EDTA ve Cu 90
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4.4.9. Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kapasiteleri

Bir stiren-divinilbenzen kopolimeri olan Amberlit XAD-16’mn, altin, giimiis
ve palladyum i¢in adsorpsiyon davramslan da incelenmigtir. Bu amagla, artan
konsantrasyonlarda metal iyonu igeren ¢ozeltiler belirlenen optimum gartlarda
kolonlardan gegirilerek, tutunan metal iyonlan elue edildi. Caligilan her tg
element i¢in bulunan, beher gram polimer bagina tutunan madde miktari, artan
konsantrasyonlara karsi grafie gecirildi. Bu sekilde altin, gimiis ve
palladyum igin adsorpsiyon izotermleri ¢izildi ( Sekil 4.5, Sekil 4.7 ve Sekil
4.9).

Daha sonra bu iig element igin polimerin adsorpsiyon parametrelerini
belirlemek amaciyla, her konsantrasyon igin deneysel olarak bulunan,
polimerin birim graminda tutunan madde miktarlanndan (n) yararlanarak C/n
degerleri hesaplandi ve C/n degerleri C’ye kars: graﬁge gegirilerek dogrular
elde edildi ( Sekil 4.6, Sekil 4.8 ve Sekil 4.10).

n np,K \n,

Lineer regrasyon ile elde edilen dogru denklemlerinden yapilan hesaplamalar

sonucunda, dogrularin diisey ekseni kesim noktalarindan baglanma denge
sabitleri, K degerleri, dogrularin egimlerinden ise polimerin altin, giimiis ve
palladyum igin adsorpsiyon kapasiteleri (n,) bulunmugtur. Lineer regresyon
yolu ile hesaplanan e@im ve kesim noktasinin standard sapmasi da bir
bilgisayar programi ile hesaplanmugtir. Elde edilen bu degerler Cizelge
4.19°da goriilmektedir. Adsorpsiyon parametrelerinin bulunmasiyla ilgili bir
Omek hesaplama EK’de verilmigtir.
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Cizelge 4.19. Amberlit XAD-16"mn adsorpsiyon parametreleri

Element | Baglanma denge sabiti, K | Polimerin adsorpsiyon kapasitesi
Au (0,0298+0,0004) L/mg (108,58+0,02) mg/g
veya Veya
(5871%14) L/mol (0,55110,001) mmol/g
Ag (0,03340,002) L/mg (4,6610,01) mg/g
veya veya
(35121439) L/mol (0,043210,0002) mmol/g
Pd (0,000410,0002) L/mg (35,5610,08) mg/g
veya veya
(429+1) L/mol (0,3301+0,004) mmol/g
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Sekil 4.5. Altimn adsorpsiyon izotermi

Y =(0,30938 £ 0,00727) + (0,00921 £ 0,00002) X
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Sekil 4.6. Altin igin C/n degerlerinin C ile degisimi



117

S

N w £ (4))
1 ! i

-—
I

o

! T T T 1

0O 100 200 300 400 500
C, mglL

Beher gram polimerde tutunan
glimiis miktari, (n) mg/g
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Sekil 4.8. Giimiis i¢in C/n degerlerinin C ile degigimi
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Sekil 4.10. Palladyum igin C/n degerlerinin C ile degigimi
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4.4.10.Uygulama

Altin, giimiis ve palladyum igin onerilen zenginlestirme metodlarinin gergek
numunelere uygulamasi yapilmgstir.

Gergek numuneler olarak altin, giimiiy ve palladyumun dagimk bir sekilde
bulunduklan ve dolayisiyla dogrudan tayinlerinin zor olmasi sebebiyle
miimkiin oldugunca jeolojik numuneler tercih edilmigtir. Jeolojik numune
bulunamadif1 durumlarda alagimlann analizleri yapilmistir.

4.4.10.1.Gergek numunelerde altin tayini

Altin igin yapilan uygulamada, “Canada Center For Mineral and Energy
Technology™ tarafindan altin igin sertifika verilen altin filizi MA-3 numunesi
ve “Kirikkale Makine ve Kimya Endiistrisi Kurumu” tarafindan iiretilen ve
bilesimi tayin edilen anot ¢amuru kullamldi. Bu iki numunenin bilesimi
Cizelge 4.20°de verilmigtir.

Cizelge 4.20. MA-3 ve Anot Camurunun bilegimi, % (m/m)
Altin filizi MA-3 (sadece altin sertifikali)

Si:25 Al:722 Fe :3,85 Ca: 3,31 K:3,05
Na: 2,42 C:0,76 S:0,56 Ag:1,5mg/g |Au: 7,49 ng/g
Anot ¢amuru
Cu: 18,86 Pb: 7,67 Sn: 1,36 Ag:229 Au: 0,076
Fe : 0,10 SiO, : 1,69

Numuneler 110°C’daki etiivde 2 saat siiresince tutuldu. Daha sonra,
desikatérde oda sicakh@ma getirilen numunelerden 0,1 mg dogrulukla anot
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¢amuru i¢in yaklagik 0,1 g, altin filizi i¢in de yaklasik 1 g ¢6zme iglemine
uygun biiyiikliikteki beherlere tartildi. Numuneleri ¢6zmek ig¢in 20 mL kral
suyu [9, 40-42] ilave edilerek kuruluga kadar isiilldi. Bu iglem iki kez
tekrarlandi. Daha sonra 10 mL su ilave edilerek meydana gelen siispansiyon
sik g6zenekli siizge¢ kagidindan siiziildii. Siizgeg kagidindaki kalinti 1 M HCI
ve damtik deiyomize su ile iyice yikandi. Siiziintii ve yikama sulann 100
mL’lik 6l¢iilis balonlarda toplandi. pH’lar1 KOH ile 2’ye ayarlanan g¢ozeltiler
kolonlardan gegirildi. Tutunan elementler 5 mL 0,3 M KI (metanolde) ve 5 mL
saf metanol kullamlarak elue edilerek numuneler alevli AAS ile analiz
edildiler. Her deger 5 deney sonucunun ortalamasi olarak bulundu. Her
deneyde ¢ozme dahil biitiin iglemler tekrarlandi. Bulunan sonuglar Cizelge
4.21’de goriilmektedir.

Cizelge 4.21. Gergek numunelerde altin tayini

Au derigimi

Numune sertifikali sonuglar| Bulunan sonuglar’ | % Hata
Altin filizi MA-3 | (7,4940,19) ng/g (7,2310,12)ug/g oD
Anot gamura [ % 0,076( m/m)” | %(0,071+0,003)(m/m) | -6,6

* 1% 95 giivenle 5 tayin sonucunun ortalamasi
** . Makine ve Kimya Endiistrisi Kurumunca spektrofotometrik olarak tayin
edilmistir

Tayinlerin bagil  hatast altin filizi igin % 3,5 , anot ¢amuru igin de % 6,6
bulunmustur. Cizelge 4.20°den goriildiigii gibi, altin filizinden alinan miktar
iginde demir konsantrasyonu altinin yaklagik 5000 katidir. Bu sebeple,
Onerilen metot uygulanarak gergek numunede herhangi bir bozucu etki
olmaksizin hata sinirlan i¢inde altin tayin edilebilmistir.
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4.4.10.2. Gergcek numunede giimiis tayini
Yapilan galigmalar sonunda giimii§ igin Onerilen ayirma ve zenginlegtirme
metodunun bir uygulamas: kalay esash alagimlardan NBS 54d numunesi

kullanilarak yapilmigtir. Numunenin bilegimi Cizelge 4.22°de verilmigtir.

Cizelge 4.22. NBS 54d numunesinin bilegimi, % ( m/m)

Pb: 0,62 Sb: 7,04 Ni: 0,0027 Bi: 0,044 Sn : 88,57
Cu: 3,62 Ag:0,0032 As:0,088 Fe : 0,027

110°C’da 2 saat etiivde tutulan ve oda sicakhfna getirilen numuneden 0,1
mg dogrulukla yaklagik 0,5 g uygun bir behere tartildi. Uzerine 2 ml derigik
HNOQO; ilave edilerek kirmizi-kahverengi NQ, dumanlarimin ¢ikigi bitinceye
kadar 1sit1ldi. Daha sonra 10 mL % 50 (v/v)’lik HNO; ile birlikte 2 g iire ilave
edilerek 1sitma iglemine devam edildi [71,72]. 10 mL su eklenerek 10 dakika
kaynatildi. Olusan kalay ve antimon oksitleri ( H,SnQ, ve HSbQs) in
gozenekli siizgeg kagidindan siiziildii ve sicak su ile 3 kez yikandi. Siiziintii ve
yikama sular1 100 mL’lik 6l¢iilii balonda toplandi. Olgiilii balondaki ¢ozeltiye
1 mL 1 M KSCN ve 0,02 mL 0,1 M NaF ilave edilerek damitik deiyonize su
ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi. Elde edilen ¢6zeltinin pH’s1 6lgiildii
ve yaklagtk 1 bulundu. pH baz kullammmyla 2’ye getirildidinde g¢6zeltide
bulamikhik hatta ¢okmelerin olmas: ve hidronyum iyonunun giimiigiin geri
kazanma verimine etkisi aragtrilirken (Sekil 4.3) 1 M’lik asidik ortamdan
yeterli geri kazanma verimi (yaklagik %98) elde edilmesi sebebiyle, pH’da
herhangi bir ayarlama yapilmamigtir. Cozeltiler pH ayarlamasi yapiimadan,
olgillen pH’larda ( yaklagik 0,98-1,00 ) kolonlardan gegirildi. Kolonlarda
tutunan elementler 10 ml 1M KCN ile elue edilerek alevli AAS ile analiz
edildi. Bu iglemler birbirine yakin tartimlardaki 6 numune igin tekrarland:.
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Onerilen ¢ozme islemi kullamlarak yapilan tayinler sonunda bulunan sonug
Cizelge 4.23’de verilmigtir.

Cizelge 4.23. NBS 54d numunesinde giimiig tayini

Gimiig derigimi % (m/m) Olgiim sayisi
Numune |verilen sonug bulunan sonug* % Hata (N)
NBS 54d | 0,0032 0,0030 40,0001 | -6.25 6

* % 95 giiven seviyesi igin

Yukanda oOnerilen ¢6zme iglemi sirasinda dikkat edilmesi gereken husus;
¢6zme islemi i¢in ortama ilave edilen % 50 (v/v)’lik HNO; varhginda alagimmn
¢oziinmesi gergeklesirken nitrik asit de nitréz aside indirgenmektedir.

NO; + 3H" +2¢° = HNO, +H.0

Olusan nitrdz asit tire ilavesi ile pargalanip ortamdan uzaklastinlabilir [71,72].
2NO; + (NHZ)ZCO + 2H+—') 2N2 + COz + 3H20

Ancak, nitréz asidin indirgenmesi ¢6zme islemi tamamlandiktan sonra
yapilirsa, ¢6ziinen giimiis, olusan nitr6z asidin miktarina bagh olarak agagidaki
denklem geregince giimiis nitrit halinde ¢okmektedir.

Ag" +NO; —> AgNO,

(Co6ken giimiis nitrit kalay ve antimon oksitleri ile birlikte ¢okelekte kaldig: icin
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Coken giimiig nitrit kalay ve antimon oksitleri ile birlikte ¢okelekte kaldif igin
giimiisiin geri kazanilmasmda hatalar olmaktadir. Bu tiir kayiplan 6nlemek
igin , ortamda olugan nitroz asidin olugur olugmaz pargalanmasi gerekir. Bu da
iirenin nitrik asit ile birlikte ilave edilmesi ile saglanabilir.

Aynica, NaF kullamlarak demirin girigimi, asidik ortamdan ( pH ~ 1)
zenginlestirme yapilarak da bakinn girigimi oldu.

4.4.10.3. Gercek numunede palladyum tayini

Palladyum igeren standard referans madde (SRM) i¢in herhangi bir NBS
numunesine ¢6zme igleminden Once standard palladyum ¢ozeltisinden
(Madde 4.2.5) ilave edilerek ¢6zme igleminin yapilmas: digiiniildii. Bu
amagla, Cizelge 4.24°de bilesimi verilen NBS 53e kursun alagimi numunesi
kullamld.

Cizelge 4.24. NBS 53e numunesinin bilegimi, % ( m/m)

Pb : 84,00 Sb : 10,26 Cu: 0,054 Ni : 0,003
As : 0,057 Sn: 5,84 Bi: 0,052 Fe : <0,001

110°C’da 2 saat etiivde tutularak oda sicakhfma sogutulan numuneden 0,1 mg
dogrulukla yaklagik 0,5 g bir behere tartildi. Tartilan numune izerine 2,5 mL
standard palladyum ¢ozeltisi (Madde 4.2.5) ve 10 mL % 30 (v/v)’luk HNO;
[72] ¢ozeltisi ilave edilerek isitildi. Once ¢ozimme daha sonra kalay ve
antimon oksitlerinden (H,SnO; ve HSbO; ) ibaret bir ¢ékelek olugtu. Ortama
5 mL su ilave edilerek 10 dakika daha 1sitmaya devam edildi. Olusan ¢okelek
iri gozenekli siizgeg kagidindan siiziilerek iyice yikandi.
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Cozme islemini yaparken dikkat edilmesi gereken hususlardan birisi nitrik asit

ilavesiyle ¢Oziinme agamasinda olusan nitrdz asidin  ortamdan
uzaklagtinlmasidir. Ciinkii ortamda kalmasi durumunda asafidaki reaksiyon
geregince ilave edilen iyodiirii iyoda yiikseltgeyerek [Pdl,] kompleksinin
olugsmasim engellemektedir. Bunun sonucunda da istenilen geri kazanma
verimine ulagilamamaktadar.

2HNO, + 21" + 2H' =» 2NO + 1, + 2H,0

Nitréz asidi indirgemek igin iire kullamlabilirse de burada amonyum siilfat
[72] tercih edildi. Ure kullannmiyla da asagidaki denklem geregi nitrdz asit
azota indirgendigi i¢in, iyodiir i¢in bozucu etkisi ortadan kalkmaktadur.

INO; + (NH,),CO + 2H*—> 2N, + CO; + 3H,0

Ancak, bu durumda ortama iyodiir ilave ettifimizde numunedeki kursun, sar
renkli Pbl, halinde ¢okmekte, iyodiiriin aginsi ilave edildifinde ¢oziinmekie
beraber, ortamda bulunan palladyumun yaninda miktannin bilyiikk olmasi
sebebiyle ( yaklagik 1700 kat1 ) goziinme tam olmamakta ve ince kristalimsi
tanecikler gozlenmektedir. Kursunun bu bozucu etkisini yok etmek igin
amonyum silfat kullamlmg ve nitr6z asit azota indirgenirken kursunun da
kursun siilfat halinde ¢okmesi amaglanmstir.

Pb” + $0; — PbSO,4
Bu sebeple bir beherde toplanan siiziintii ve yikama sulan iizerine 2 g

( NH,4 )80, ilave edilerek 10 dakika kaynatildi. Boylece asagidaki denklem
geregi olusan nitr6z asit pargalanmis oldu.
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HNO;+ NH; = N,+ H* +2H,0

Amonyum siilfat ile kaynatma iglemi sirasinda PbSO, dan ibaret beyaz bir
¢okelek olugdu. Bu ¢ékelek sik gozenekli siizge¢ kagidindan siiziilerek iyice
yikandi. Siiziintii ve yikama sulan 100 mL’lik 6lgilii balonda topland.
Damitik deiyonize su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlanarak stok deney

¢Ozeltisi hazirlanmg oldu.

Bu stok deney ¢o6zeltisinden 10°ar mL’lik ayr1 ayn 6 kisim alinarak iizerlerine
2 mL 0,5 M KI ilave edildi v¢ pH KOH ile 2’ye ayarlanarak kolonlardan
gegirildi. Kolonlarda tutunan elementler, i¢inde 0,5 mL % 0,5 (m/v)’lik Cu
ithtiva eden 10 mL’lik 6lgiili balonlara 5 mL 1 M KCN ve yaklagik 5 mL
% 10 (v/v)’luk HCl ¢ozeltileri kullamlarak elue edildi. Aym miktar bakir
¢Ozeltisi kalibrasyon ¢ozeltilerine de konuldu.

Onerilen ¢6zme ve zenginlestirme islemi sonucunda bulunan palladyum
konsantrasyonu Cizelge 4.25’de verilmigtir. Baghca Pb ve Sb’dan olusan NBS

53e matriksi iginde palladyum yaklagik %6 hata ile tayin edilebilmigtir.

Cizelge 4.25. NBS 53¢ numunesinde palladyum tayini

Palladyum derigimi, mg/L Olgiim sayis1
Numune ilave edilen bulunan* % Hata (N)
NBS 53¢ ve Pd 2,50 2,36 + 0,03 - 5,68 6

* % 95 giiven seviyesi i¢in
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5. SONUGCLAR VE TARTISMA

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ( FAAS ), eser element analizlerinde,
numunenin ¢ozelti olduu veya ¢ozelti haline getirilebildigi birgok durumda
yaygin olarak kullamlan bir analiz metodudur. Bu sebeple alagimlarin ve
Jjeolojik numunelerin analizinde de siklikla kullamlmaktadir [4,6,31-34].
Altin, gimiiy ve palladyumun jeolojik numunelerde dagmk bir sekilde
bulunmalar sonucu miktarlarimin alevli AAS’nin tayin sinirinin altinda olmasi
ve gesitli girisimler sebebiyle, istenilen duyarlikla dogrudan tayinleri
olamamaktadir.

Girisimi 6nlemenin ve analiz elementini tayin edilebilecek konsantrasyona
getirmenin bir yolu, girisim yapan bilesenler ile tayin elementini iyon
degistirme, eckstraksiyon, adsorpsiyon v.b gibi ayirma ve zenginlestirme
metotlan ile birbirinden ayirmak ve tayin elementini bizce bilesimi bilinen bir
ortama almaktir.

Bu ¢aligmada ortam etkilerini gidermek ve tayin elementlerinin miktarlarim
alevli AAS’nin tayin smirma getirmek igin, ayirma ve zenginlestirme metodu
olarak adsorpsiyon teknigi, adsorban olarak da Amberlit XAD-16 kopolimeri
kullamlmstar.

Caligmalarda adsorpsiyon kolonu olarak i¢ gapt 1 cm olan 30 cm boyundaki
cam kolonlar kullamidi. Kolon ¢apimn 1 cm olmasi daha énce belirledigimiz
~bir degerdir. Kolon gapimin artmasi, geri kazanma veriminin azalmasma sebep
olmaktadir. Ciinkii, aym1 miktar polimer, daha genis caph bir kolonda daha az
yatak yilksekligine sahip olacagindan, ¢ozeltinin kolondan gegis iz
artmaktadir. Kolon ¢apinin azalmasi ise numunenin siiziilmesinde zorluk
yaratmaktadar.
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1 cm’lik kolonlarda 0,2 g kadar polimerin uygun siizme hizi ve Cu, Ni ve Zn
i¢in yeterli geri kazanma verimi verdigi Onceki ¢aligmalarimizda belirlenmigti
[67]. En az polimer kullanimiyla en yiiksek geri kazanma veriminin saglanmast
ideal oldugundan, bu miktar degistiriimeden denenmigtir. Altin, giimiis ve
palladyum igin de yeterli geri kazanma verimlerine ulagilmasi sonucu bu

degerler degistirilmemigtir.

Cahgilan ii¢ element igin de gegerli olmak iizere, yapilan zenginlestirme
isleminin amaci, iyonlarin kolonlara maksimum diizeyde tutunmalan ve daha
sonra da maksimum diizeyde geri alinmalanmn saglandigi optimum sartlarin
belirlenmesidir. Belirlenmesi gereken optimum sartlardan biri ve en 6nemlisi
pH’mn etkisidir. Yapilan tiim ¢alismalar sonucunda altin, giimiis ve palladyum
i¢in degisik komplekslestiriciler kullanilmas1 durumunda bile maksimum geri
kazanma verimine pH 2’de ulagilmistir. Ornegin; altin, giimiis ve palladyum
kolona kloriir kompleksleri halinde tutunduklarinda elde edilen geri kazanma
verimleri sirasiyla %95 (Cizelge 4.4), %95 (Cizelge 4.6) ve %87 dir (Cizelge
4.8). Giimiis, tiyosiyanat kompleksi, palladyum da iyodiir kompleksi halinde
kolonda tutunduklarinda ise yine pH 2’de sirastyla %99,5 ( Cizelge 4.7) ve
%97,9’luk ( Cizelge 4.11) geri kazanma verimleri elde edilmistir.

Kolonda tutunmamn pH 2 civarinda gergeklesmesi, onerilen metodun
uygulanmasi agisindan olumlu bir sonugtur. Ciinkii, analiz elementlerini igeren
numunelerin ¢oziilmesi igin genellikle asidik ¢o6ziiciiler kullamlmakta ve
¢Ozelti zaten asidik olmaktadir. Zenginlestirme igleminin bazik pH’larda degil
de pH 2 gibi oldukca asidik ortamlardan yapilabiliyor olmasi, pH ayarlamas:
sirasinda numunede bulunabilecek bazi elementlerin hidroksit veya oksitleri
halinde ¢okmeleri ile ¢ikabilecek sorunlan kendiliginden ortadan
kaldirmaktadir. Gergekten de jeolojik numunelerde bolca bulunan Fe, Si, Al ve
Ca yaninda altin %3,5’1uk bir bagil hata ile tayin edilebilmistir (Cizelge 4.21).
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pH 2 yerine bazik ortamlarda tutunma olsaydi s6z konusu elementler gokelek
olusturacaklar ve zenginlestirme igleminde giigliik ¢ikacakti.

Adsorpsiyonla zenginlestirmede geri kazanma verimine etki eden iki olaydan
biri, zenginlestirilecek elementin kolonda tutunmasi, digeri de kolonda tutunan
elementin geri ahnmasidir. Bu iki iglemden herhangi biri yeteri kadar
yapilamazsa geri kazanma verimi istenen degere ulasmaz. Bu nedenle yapilan
¢aligmada bir taraftan tutunma sartlan optimize edilirken difer taraftan da
elusyon sartlan incelenmigtir. Literatiir incelendiginde elusyon ¢ozeltisi olarak
genellikle ya asit veya bazlar ya da analiz elementi ile kompleks olusturan
komplekslegtiricilerin kullamldig: goériilmektedir. Aslinda komplekslestirici
reaktif kullamm baz durumlarda adsorpsiyonu da artirmaktadir. Bu
diigiinceden hareketle bu ¢alismada da asit-baz ¢ozeltileri yaninda
komplekslestirici ¢ozeltiler de elusyon gozeltisi olarak denenmigtir.

Caligmalanmizda stok ¢ozelti hazirlamak i¢in kullandigimiz HAuCl, .3H,O
suda g¢oziindiginde AyCl,, PdCl, ise HCI ile ¢oziildiiginde kompleks
olusturarak PJCl; halinde bulunmaktadirlar. AgNO;’mn suda ¢oziinmesiyle

olusan Ag’ iyonlan pH ayarlamas igin kullandigimiz HC1 ile AgCl, ve hatta
AgCI:_ déniismektedir. Herhangi bir ilave reaktif kullamlmadan bu ig

elementin kolonda tutunan sekilleri kloriir kompleksleridir.

Kloriir kompleksi halinde kolonda tutunan altinin geri alinmasinda denenen
asit goOzeltileri ve metanol ile en fazla %S5’lik geri kazanma verimine
ulagilabilmistir. KI ¢6zeltisi ile %25’e ¢ikan geri kazanma verimi metanoldeki
KI ile %60°a yaklagmigtir. Bu sonuglardan altinn kloriir kompleksi halinde
kolonda tutundugu ancak geri almamin bu géziiciilerle yeterli olmadig
sonucuna varllmghr. Bu durum tutunma sonucu kolonda meydana gelen
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renklenmenin giderilememesinden de anlagilmaktadir. Elue edici ¢ziiciiniin
cinsi ve derigimi yaninda hacmi de 6nemli bir kriter olabilmektedir. 5 mL KI
¢ozeltisi (metanolde) yaninda 5 mL metanol daha kullamldifinda geri kazanma
verimi %95’e yiikselmigtir.

Giimiiy ve palladyum igin de benzer durumlar s6z konusudur. Giimiig ile
kompleks olugturan NH,, S0, I, CN~ ve SCN~ ¢ozeltileri ve bunlarn
baz1 kangimlan elusyon ¢6zeltisi olarak denenmigtir. En yiiksek geri kazanma
verimine KI ve KI+KCN kangimyla ulasilmigtir. Giimiis ile KCN, KI’den daha
kararli kompleks olugturdugu i¢in KCN ¢6zeltisinin tek bagina kullanilmasi ile,
KI ile kangiminin kullamlmas1 arasinda pek fark goériilmemistir. Giimiigiin
kloriir kompleksi halinde degil de tiyosiyanat kompleksi halinde kolonda
tutunmasi ve 10 mL. 1 M KCN ile geri alinmasiyla %99,5’luk geri kazanma
verimine ulagitmigtr. Ornegin; kolona kloriir kompleksi halinde tutunan
giimiig iyonlanm elue etmek i¢in 10 mL 1 M KI kullamimiyla yaklagik %80,
ayni hacim ve konsantrasyondaki KCN ¢ozeltisi kullammyla ise %95°lik geri
kazanma verimi elde edilmistir (Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6). Yine giimiis igin,
amonyak yamnda aym hacim ve konsantrasyondaki KI ve KSCN ¢ézeltileri
kullamlarak sirasiyla yaklagik %81 ve %85°lik geri kazanma verimleri elde
edilmigtir. Ayrica altimin, kloriir kompleksi halinde kolona tutunup, yine
kompleks olugturabildigi baska bir halojeniir olan iyodiir ile geri alinmasu,
kompleks olusum sabitlerinin adsorpsiyonu ve elusyonu etkilediklerini
gostermektedir.

Literatiirdeki bilgilere gore altin, giimii ve palladyumm yumusak Pearson
asitleridir [73] ve bunlann halojenlerle olugturduklann komplekslerinde,
kompleks olugturma ilgileri F< Cl < Br < I seklinde artmaktadir. CN~

iyonlannm halojenlerden ve tiyosiyanattan daha yumusak bir baz olmasi ve
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Pearson’a gore yumusak yumusak etkilesiminin daha kuvvetli bir etkilesim
olmas: sebebiyle kloriir kompleksi halinde tutunan altin iyodiir ile, iyodiir
kompleksi halinde tutunan palladyum ve tiyosiyanat kompleksi halindeki
glimiis de KCN ile elue edilebilmistir. Aynca, giimiigiin tiyosiyanat kompleksi
halinde tutunmasi durumunda daha iyi geri kazanma veriminin elde edilmig

olmasmm sebebi kompleksin yapisinin da degismis olmasi ( lineer AgCl, den

tetrahedral Ag(SCN); * ye degismesi ) olabilir.

Bulunan sonuglara ve bu agiklamalara gore zenginlestirme igleminin dayandig
adsorpsiyon olayim irdeleyecek olursak:

Her ii¢ element igin de kloriir komplekslerini igeren g¢ozeltilerden yapilan
adsorpsiyon olaymda, geri kazanma veriminin pH degeri azaldik¢a artmasi ve
pH 2’de maksimuma ulasmasi ve aynca daha asidik ortamlarda da yiiksek geri
kazanma verimlerinin elde edilebilmesi, bu komplekslerin anyonik ( AuCl;,
AgCl, vePdCl; ) degilde protone olmus (HAuCl, HAgCl, ve H,PdCL )
halde bulunmalan ihtimalini artirmaktadir. Ciinki, HAuCl, HAgCl, ve
H,PdCl, zayif asit olup, asidik ortamlarda baghca tiir asidik tiirdiir. Ancak,
altm, giimiis ve palladyumun yumugak Pearson asitleri [41,73] olmalan
sebebiyle bu molekiiller polarize olabildiklerinden, H* AyCl; gibi iyonik
sekilde diisiiniilebilirler. Iyonik yapidaki metal kompleksleri apolar adsorban
yiizeyinden gegerken, arti yiiklii protonun bulundufu uclanin adsorbanin
yapisinda bulunan benzen halkalarindaki delokalize elektron dagilminda
indiikleme yoluyla dipol olusumuna sebep olabildigi ve bu sekilde olusan
iyon-indiikklenmis dipol etkilesimi sonucu, apolar adsorban yiizeyinde
adsorpsiyonun gergeklestigi sdylenebilir.



131

Yapilan galigmalarda bulunan sonuglar bu varsayim dogrular mahiyettedir.
Omegin; palladyumun Kkloriir yerine kolonda iyodiir kompleksi halinde
tutunmasi1 durumunda, aym elusyon g¢ozeltisi ile daha bityilkk geri kazanma
veriminin elde edilmig olmasinin sebebi, kompleksin yapisina kloriir yerine
halojeniirler i¢inde en yumusak baz olan iyodiiriin girmesi ve daha fazla
polarlagma sonucunda adsorban ile etkilesmenin artmasi ve bdylece
adsorpsiyonun daha biiyiik 6lgiide gergeklesmesidir.

Literatiirde, altimin, stiren-divinilbenzen kopolimerinde HCl ortamindan aym
sekilde adsorbe oldugu belirtilmektedir [37]. Onerilen adsorpsiyon
mekanizmas1 ¢ok agik belirtilmemekle beraber bizim agiklamalanmz
dogrulamaktadir. Giimiiy ve palladyum igin ise herhangi bir mekanizma
¢alismasina rastlanilmadi. Altin, giimiis ve palladyumun aym tip yani yumugak
Pearson asitleri olmalan sebebiyle, giimiis ve palladyumun adsorpsiyonu igin
de yapilan galismalar sonunda bulunan sonuglara dayanarak aym adsorpsiyon
mekanizmasini dnerebiliriz.

Altin, giimiis ve palladyumun adsorpsiyon izotermleri incelenirse (Sekil 4.5,
Sekil 4.7 ve Sekil 4.9), bunlarin Langmuir izotermine uydugu séylenebilir.
Langmuir igleminde yiiksek konsantrasyonlarda yiizeyin hemen hemen
tamamen monomolekiiler analit tabakasi ile kaplandifi belirtilmektedir.
Konsantrasyonun daha fazla artmas ile adsorplanan madde miktan artik daha
fazla artmamaktadir. Adsorpsiyonun asafida gosterilen gekilde oldugu
soylenebilir.

H" AuCl,

XAD-16 kopolimerinin adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek altin igin (108,6
mg/ g), en diigiikk de giimiis i¢in (~ 5 mg/g) bulunmugtur. Altin igin baglanma
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denge sabiti de en yiiksektir. Giimiig i¢in kapasite palladyuma gére daha diigiik
oldugu halde, denge sabiti daha biiyiiktiir (Cizelge 4.19.). Buradan XAD-
16’mn  altm hem daha ¢ok tutmakta oldugu hem de tercihli olarak
adsorpladigy (K bityiik) sonucu g¢ikarlabilir. Giimiis tutma kapasitesi kiigiik
oldugu halde giimiisii de tercih ettifi soylenebilir. Ancak palladyum i¢in denge
sabiti ¢ok biiyiik degildir ve adsorpsiyon gok istemli degildir.

Geri kazanma veriminin, kolondan gecen numune ¢ozeltisinin akig hizina ve
tutunan iyonlarin elue edilme hzina baghh olmasi sebebiyle numune
¢ozeltisinin akiy hizinin geri kazanma verimine etkisi de incelenmigtir.
Numune akiy hiz1 olarak segilen hizlanin denenmesi sonucunda, altin ve
palladyum i¢in 1 ml./dakika, giimiis i¢in ise 2,5 mL/dakika en uygun numune
akig hiz1 olarak bulunmugtur. Elusyon hiz1, elusyon igleminin tam olarak
gergeklesmesi igin 1 ml/dakika olarak uygulanmmgtir. Siiphesiz, yiiksek akig
hizlarinda hem tutunma hem de elusyon azalacaktir. Ancak akig mzimn yiiksek
olmasi deney siiresini kisaltmasi agisindan 6nemlidir. Dakikada 2,5 mL’lik bir
akig liz1, dakikada 1 mL’lik hza gore siizme siiresini 2,5 kat azaltir. Bu da
ozellikle numune hacmi biiyiik oldugunda ¢ok 6nem kazanir. Elusyon ¢ozeltisi
iz da 6nemli olmakla birlikte, ¢ozelti hacminin az olmasi (10 mL) nedeniyle
toplam deney siiresine etkisi ¢ok biiyiik degildir.

Optimum sartlar ( kolon ¢api, polimer miktari, uygun pH, komplekslestirici,
elue edici gozelti cinsi ve konsantrasyonu, numune akig hiza v.b) belirlendikten
sonra, optimum sartlarda geri kazanma veriminin tekrarlanabilirlifi yani
deneylerin kesinligi aragtnlmigtr. Her element igin 8 kere tekrarlanan
deneylerde, geri kazanma veriminin, bagil standard sapmasi altin igin %2, 1,
gilimiis i¢in %3,5 ve palladyum igin %4,1 olarak bulunmustur. Her ii¢ element
igin de elde edilen tekrarlanabilirlik oldukca iyidir. Bagl standard sapmalar
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%5’in altindadir. %95 giivenle geri kazanma verimleride ancak virgiilden
sonra ikinci basamakta belirsizlik vardir. Sistematik bir hata olmadig siirece
geri kazanma verimleri 4 anlamh rakamla ifade edilebilmektedir.

Numune ¢ozeltisindeki analat konsantrasyonu gok diisitkk oldugunda, tayinin
yapilabilmesi igin oldukca biiyilkk hacimdeki numune ¢6zeltisinin kolondan
gecirilmesi gerekebilir. Son hacim 10 mL olduguna gore, teorik olarak 100 kat
derigtirmek igin 1000 mL ¢6zelti kolondan gegirilmelidir. Boyle gok seyreltik
¢ozeltilerin bilyilk hacimlerinin gegirilmesiyle zenginlestirmenin yapilip
yapilamayacagim aragtirmak i¢in de numune hacminin geri kazanma verimine
etkisi incelenmigtir. Bu amagla, numune ¢ozeltisindeki element miktar1 sabit
tutularak ¢6zelti hacmi artinlmig ve gittikce azalan konsantrasyonlarda
¢ozeltiler hazirlannmigtir. Belirlenen optimum sartlarda yapilan zenginlestirme
iglemi sonunda, 750 mL’ye kadar her ii¢ element i¢in de geri kazanma oram
%95’in iizerinde bulunmusgtur. 750 ml’lik ¢ozeltideki analat konsantrasyonu
0,033 mg/L olup bu deger normal olarak alevli AAS ile tayin edilememektedir.
75 kat derigtirme ile teorik olarak %100 geri kazanma varsayilirsa,
konsantrasyon alevli AAS ile tayin edilebilecek bir deger olan yaklagik 2,5
mg/L’ye ¢ikmaktadir. Geligtirilen bu metotia hemen hemen gézlenebilme smin
yakinlarinda analat igeren gozeltilerin bile analizi yapilabilecektir. Hazirlanan
model ¢ozeltilerle hesaplanan gozlenebilme simn altin i¢in 0,046 mg/L olup
(Madde 4.4.7), bu ¢ozeltinin 750 mL’sinin zenginlestirilmesi ile 3,45 mg/L’lik
¢ozelti elde edilir. Bu konsantrasyon da rahatlikla tayin edilebilir.

Yeterli zenginlestirme faktorii ile kantitatif geri kazanma orami (%95°den
bilyilkk) veren metodun analitik performans1 ile ilgili olarak analiz
elementlerinin gozlenebilme simirlani da tayin edilmigtir. Model ¢ozeltilerle
elde edilen g6zlenebilme sinirlann Madde 4.4.7°de verilmigtir. Model ¢ozelti ile
elde edilen bu degerlerin ger¢cek numune tamg ile elde edilene gore daha
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diisiik olmasi beklenir. Ciinkii ger¢ek numune tami@ (blank), model numuneye
gore daha fazla ¢oziicii ve madde igerir. Gergek numuneler igin daha biiyiik
L.O.D degerleri elde edilmesine ragmen zenginlestirme yapildif: i¢in L.O.D
degerlerinin  zenginlegtirme faktérii kadar daha digiik olmas1 beklenir.
Ulagilan L.O.D degerleri yeterli bityiikliiktedir.

Buraya kadar anlatlan ¢ahgmalarin hepsi model ¢ozeltilerle yapilan
cahsmalardir. Yani saf su igerisinde analiz elementi bulunmakta ve
zenginlestirme ve takiben tayin yapilmaktadir. Ancak gergek hayattaki
numuneler bu kadar saf degildir. Bu nedenle zenginlestirme ve tayine gergek
numunelerde bulunabilecek diger elementlerin etkisi de incelenmistir. Bu
amagla Na, K, Ca, Mg, Fe, Ni ve Cu elementlerinin girigimleri arastirilmms ve
gozlenen girisimlerin giderilmesi i¢in uygun metotlar geligtirilmigtir.

Literatiirdeki bilgilere gore altin analizlerinde en ¢ok bozucu etkiyi demir
yapmaktadir. Hatta demir konsantrasyonunun altin yaninda 1000 kat fazla
oldufu durumda geri kazanma veriminde %20°lik bir azalmamn oldugu
bildirilmistir [28]. Bizim ¢aligmamizda ise altin yaklagik 5000 kat1 kadar demir
yaninda tayin edilebilmigtir. Cizelge 4.15°den gériildiigii gibi demirin 5000
kat1 olmas1 durumunda %93,4’liik geri kazanma verimi ile altin tayin edilirken,
demir igin elde edilen geri kazanma verimi %1’in altindadir. Bunun sebebinin,
adsorpsiyon mekanizmalan aym olmakla beraber altinin yumugak, demirin ise
sert asit [73] olmas1 sebebiyle H* AuCl, ’nin H* FeCl;’ye gére daha fazla
polarlasabilmesi ve benzen halkalarindaki elektronlar iizerinde daha biiyiik bir
elektriksel alan uygulayabilmesi dolayisiyla, kolondaki tutunmamn segimli
olarak H* AyCl; lehinde olmas: seklinde agiklanabilir. Onerilen bu metotla
alin tayinine demir digindaki difer elementlerin de ¢ok fazla girigim
yapmadig: goriilmektedir (Cizelge 4.15).
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Giimiis analizinde ¢6zelti hazirlama sathasinda demir ve nikelin bozucu
etkileri olmugtur. Demir, ortama ilave edilen KSCN ile kompleks olugturarak,
giimiigiin ¢Oziiniir tiyosiyanat kompleksinin olusumunu engellemektedir. Bunu
Onlemek ig¢in demir floriir ile komplekse alinmus ve bozucu etkisi ortadan
kaldintmigtir. Aym sekilde bakir da ¢ozelti hazirlama agamasinda tiyosiyanat
ile yaklagik pH 4 civarinda ¢6kelek olusturmakta ve gimiis tiyosiyanat
civarinda olan bakir ve giimiis igeren ¢ozeltilerin pH’lan 6nce 2’ye indirilmig
daha sonra komplekslestirici reaktif ilave edilerek bu bozucu etki giderilmigtir.
Deneysel olarak pH 2’de bakinn tiyosiyanat ile ¢okelek olusturmadifs
gozlenmigtir. Co6zelti hazirlama asamasinda gergeklestirilen bu deneysel
iglemlerle diger eclementlerin giimilis tayinini ¢ok fazla etkilemedigi
bulunmugstur (Cizelge 4. 16). Ancak genelde ne de olsa bir pozitif etki séz

konusudur.

Palladyum tayininde de bakirin ¢6zelti hazirlama, nikelin atomlasma, demirin

2+

ise her iki asamada da bozucu etkisi gézlenmistir. Fe** ve Cy* ¢ozelti
hazirlama agamasinda ortama ilave edilen 1 ’ii iyoda yiikseltgemekte ve Fe*,
Fe’ ’ya indirgenitken bakir da Cul halinde g¢okerek Pd[; kompleksinin

olusumunu engellemektedirler.

Demirin bu asamadaki bozucu etkisini onlemek igin, demir floriir ile
komplekse alind1 ve palladyum igin %91°lik geri kazanma verimi elde edildi.
Ayrica demir EDTA ile komplekse alindiginda, palladyum igin %90°lik geri
kazanma verimlerine ulasildi. EDTA ilavesiyle bakinn da kompleks
olusturmas1 sebebiyle palladyum igin %97°lik geri kazanma verimi elde edildi.
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Palladyum analizine bozucu etki yapan en 6énemli elementlerden birisi olan
nikelin bozucu etkisi de EDTA ile kompleks olusturularak yok edilmeye
calistldi. Ancak, palladyum igin, nikel-EDTA kompleksi olusturuldugu halde
%76’hk geri kazanma verimine ulagilabilmigtir. EDTA kullamimadan ise
sadece %50’lik geri kazanma verimi elde edilmisti. Bu artigin sebebi, olusan
nikel-EDTA-kompleksinin kolonda tutunmamasi sonucu elusyon gozeltisi ile
atomlagma ortamma tasman nikel miktarmda azalma olmas1 seklinde
diigiiniilebilinir. Bu sekilde nikelin palladyumun sinyalini azaltic1 etkisi az da
olsa onlenmis oldu. Buna ilaveten, demir ve nikelin alev ortamindaki bozucu
etkileri, elusyon isleminden ﬁhce elusyon ve kalibrasyon ¢ozeltilerine
literatiirde belirtilen [70] % 0,5 (m/v)’lik bakir ¢ozeltisinden ilave edilerek
onlendi ve palladyumun 1000 katt demir ve nikel igeren ortamlarda,
palladyum igin sirastyla %98 ve %90 olmak iizere yeterli geri kazanma
verimlerine ulagildi.

Alevli AAS’de yiiksek tuz derisiminde absorbans sinyalleri aspirasyon
sirasinda kararh olmamakta, sonuglarin tekrarlanabilirlifi bozulmaktadir.
Ciinkii, alev baghfindaki tuz birikintileri baghg tkamakta ve aleve farkh
miktarda analiz numunesi ulagmasmna sebep olmaktadir [65]. Bu sebeple
jeolojik ortamlarda ve deniz suyunda bulunabilecek Na, K, Ca ve Mg gibi
elementlerin etkileri her ii¢ element icin de incelenmis ve bdyle ortamlarda
yeterli geri kazanma verimleri elde edilmigtir. Bunun sebebi, Amberlit XAD-
16 kopolimerinin tuz iyonlarim tutmadifi [67] ve boylece, bu iyonlarin
elusyon ortamina almamadiklan i¢in alev ortamina da tagimmamamis olmalan
sonucu, alev ortaminda girisim yapamamiglardir. Bu sonuglara gére, Amberlit
XAD-16 kopolimeri yiiksek tuz igeren deniz suyu gibi ortamlarda altin, giimiis
ve palladyumun ayriimasinda kullamlabilecektir.
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Caligmalar sonunda her element ig¢in optimum gartlan belirlenen
zenginlestirme metotlan gercek numunelere uygulanmigtir. Gelistirilen
metodun hem dogruluu hem de uygulanabilirlifini gostermek amaciyla
standard referans numuneler kullamlmgtir.

Altim igin yapilan uygulamada jeolojik numune kral suyunda ¢oziillmiigtiir.
Jeolojik numunelerin kiitlece biiyiik kismini olusturan SiO, iginde altin
elementinin hapsolabilecegi ve ¢6zme isleminde kral suyunun yeterli
olmayacaf hakkinda goriigler bulunmakta ise de, Literatiirde kral suyunda
¢ozme islemiyle yeterli geri kazanma veriminin elde edildigi bildirilmektedir
[9,40-42,71]. Bu sebeple, altin filizini ve anot ¢amurunu kral suyunda ¢6zmeyi
denedik. Altin filizi ve anot gamurundaki altin igeridi sirasiyla %3,5’luk bagil
hata ile (7,2310,12) pg/g ve %6,6’lik bagil hata ile de %(0,0711+0,003) (m/m)
tayin edildi. Sonuglarin hatasimn kabul edilebilir simirlar iginde kalmasi
nedeniyle SiO, in tamamen goziilmesine gerek kalmadi. Filizdeki demir
miktarimin alimn  yaklasik 5000 kati olmasina ragmen, altin, kabul edilebilir
hata smirlan iginde tayin edilebilmistirr Bu da o6nerilen metodun yeterli
dogruluk ve kesinlikle jeolojik numunelere uygulanabilecegini gostermektedir.

Giimiig ve palladyum tayini igin referans jeolojik numune bulunamadigindan,
referans alagmm numunelerinde analiz gergeklestirilmigtir. Palladyum tayini
i¢in bilinen miktarda palladyum alasima ilave edilerek dogruluk kontrol
edilmigtir.

Giimiis ve palladyum igin kullandigimz standard referans numuneleri ¢6zme
isleminde de literatiirdeki bilgilerden [71,72] yararlamlmigtir. Gergek numune
ortamlarinda gahigthrken, girigimleri incelenen elementlerin bozucu etkileri
belirlenen yoéntemlerle giderilirken, gergek numune ortaminda bulunan ve
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etkisi daha once ¢alisgilmayan elementlerin olast bozucu etkileri de
Onlenilmeye ¢aligilmugtir.

Alagmmlar, HNO; ve HCl kangiminda kolaylikla ¢oziilebilirse de, giimiis ve
palladyum i¢in kullandifimz standard referans numunelerde bulunan antimon,
bizmut ve kalayin boyle ortamlarda olusan oksikloriirleri giddetle hidroliz
olmakta ve siizme iglemi ile ortamdan tamamen ayrilamamaktadirlar. Bu
sebeple ¢6zme igleminde sadece HNO; kullamlmigtir. C6zme isleminin HNO;
ile gergeklestirilmesi sirasinda, olusan nitr6z asidin ortamdan tamamen
uzaklagtinlmas: gerekmektedir. Olusan nitroz asit, giimiis analizinde, giimiigiin
gimiis nitrit halinde ¢okmesine, palladyum analizinde ise iyodiirin iyoda
yiikseltgenmesine sebep olmaktadir. Bu girisimi 6nlemek amaciyla, giimiig
analizinde dre [71,72], palladyum analizinde ise amonyum siilfat [72]
kullamlarak nitroz asit pargalanmigtir. Amonyum siilfat kullanimiyla, aym
zamanda, kursunun palladyum analizine yapmis oldugu bozucu etkisi
onlenilmis ve kursun, kursun siilfat halinde g¢oktiirillerek ortamdan
uzaklagtirllmugtir.

Gergek numunelerle yapilan galigmalarda giimiig analizinde bozucu etki yapan
demir NaF ile komplekse alinmig ve ¢6zme islemi sonunda elde edilen
¢ozeltiler pH ayarlamasi yapilmadan yaklagikk pH 2’de kolonlardan
gecirilmiglerdir. Bu sekilde pH ayarlamasi sirasinda olabilecek herhangi bir
¢okme ve bulamklik onlenilmeye ¢aligimistir. Palladyum analizinde ise
onemli girigimlerde bulunan nikel ve demir miktarimin palladyumun yamnda
kiigiik olmasina ragmen, elusyon islemleri 6nerildi3i gekilde yani elusyon ve
kalibrasyon ¢ozeltilerine 0,5 mL %0,5 (m/v)’lik Cu ¢dzeltileri ilave edilerek
yapild.
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Onerilen ¢6zme ve zenginlestirme metotlari uygulanarak referans alasim
numunelerindeki giimiis %6,25°lik bagil hata ile %(0,0030+0,0001) (m/m) ve
palladyum da %5,68°’lik bagil hata ile (2,3610,03) mg/L olarak tayin
edilebilmiglerdir. Numunenin ¢6ziilmesi de dahil Dbiitin  iglemin
tekrarlanmasiyla elde edilen sonuglarin kesinligi ve dogrulufu oldukca
tatminkardur.

Bu ¢aligma ile varilan sonuglar soyle 6zetlenebilir.

1. Amberlit XAD-16 kopolimeri ile altin, giimii§ ve palladyum asidik ortamdan
zenginlegtirilebilmekte ve alevli AAS ile tayin edilebilecek seviyeye
getirilebilmektedir. Geri kazanma verimi altin, giimiis ve palladyum igin
sirastyla %95,48, %99,20 ve %98,03 olarak bulunmustur.

2. Gelistirilen metotla jeolojik numunelerde altn ve alagimlarda giimiis ve
palladyum yiiksek dogrulukla tayin edilebilmektedir. Her ii¢ element igin de
bagil hata < %10°dur.

3. Gelistirilen metodun kesinligi oldukg¢a iyidir. %95 giiven seviyesinde altin,
giimii§ ve palladyum igin bagil standard sapmalar sirasiyla 2,1, 3,5 ve 4,1°dir.

4. Amberlit XAD-16 kopolimerinin adsorpsiyon kapasitesi de altin, giimiis ve
palladyum igin swrastyla 108,6 mg/g, 4,66 mg/g ve 35,56 mg/g olarak
bulunmusgtur.

5. Gozlenebilme smurlan, %99,7’lik giivenle, standard sapmalarin 3 katina
kargihk gelen konsantrasyon olarak altin, giimiis ve palladyum igin sirastyla
0,046 mg/L, 0,047 mg/L ve 0,051 mg/L’dir.
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6. Metot hizh ve kolay olup, yaklagkk 100 kat zenginlestirme
saglanabilmektedir.

5. Polimer temizlendikten sonra tekrar tekrar kullamlabilmektedir. 0,2 g
polimer en az 50 analiz i¢in hemen hemen aym verimle knllamilabilmektedir.

6. Deniz suyunda bulunan Ca, Mg, Na ve K gibi elementlerin XAD-16’da
tutunmamasi, geligtirilen metodun deniz suyu gibi tuzlu ortamlardaki analiz
elementlerinin tayinine de uygulanabilecegini gostermektedir.
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EK

AMBERLIT XAD-16°NIN ADSORPSiYON PARAMETRELERININ
HESAPLANISINA AiT BiR ORNEK
(Palladyum i¢in)

Amberlit XAD-16’nmin adsorpsiyon parametrelerini hesaplayabilmek igin artan
konsantrasyonlarda bir seri ¢6zelti hazirlanarak optimum sartlarda kolonlardan
gecirildi. Kolonlarda tutunan metal iyonlan elue edilerek alevli AAS ile analiz
edildiler. 0,2 g polimerde tutunan madde miktan1 olarak elde edilen sonuglar,
1 g polimer igin hesaplanarak Cizelge E.1’de verilmigtir.

Cizelge E.1. Amberlit XAD-16’mn 1 g’nda tutunan madde miktan

Konsantrasyon, mg/L n, mg analat/ 1 g polimer
40 ; 4,82
60 6,90
80 8,62
100 10,43
120 11,76
200 16,13
300 19,00
400 21,86
500 24,15
600 25,00

Deneysel olarak bulunan 1 g polimerde tutunan madde miktarinn
konsantrasyonla degisimi $ekil E.1’de goriilmektedir.
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miktar, (n), mg/g
s & 8 B

v}
1

Beher gram polimerde tutunan palladyum

0 100 20 300 400 500 600
C mglL

Sekil E.1. n’in konsantrasyonla degisimi (adsorpsiyon izotermi)

Polimerin adsorpsiyon parametrelerinin grafiksel olarak hesaplanabilmesi i¢in

%: IK +-LC (Madde 2.1.63, Es.2.14) formilinden yararlamlmstir. Bu
Nm Nm

amagla, elde edilen n degerlerinden C/n degerleri hesaplanmmg (Cizelge E.2)
ve bu degerler konsantrasyona kars: grafige gegirilmigtir.

Cizelge E.2. Hesaplanan C/n degerleri
C, mg/L C/n, 1 g polimer/L C, mg/L C/n, 1 g polimer/L

40 8,30 200 12,40
60 8,69 300 15,79
80 9,28 400 18,30
100 9,59 500 20,70

120 10,20 600 24,00
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C/n degerlerinin C ile degigimi $ekil E.2’de goriilmektedir.

207
25 -
= 20
(=]
. 15
£
S 10
5 Jl Y =(6,97727 £0,11932) +(0,02812 + 0,00039)X
0 T T T 1 1 T 1
0 100 200 300 400 500 600

C, mglL

Sekil E.2. C/n’nin C ile degisimi

Elde edilen dogrunun denkiemi;

y = (0,02812 + 0,00039) X + (6,97727 % 0,11932)

dir.
Dogrunun efimi —- ve ditgey ekseni kesim noktas: da ‘K dur.
Nm N,
1 (0,02812 +0,00039)
Nm
1 1
n, = N, = = 35,56
(0,02812 + 0,00039) 0,02812

+0,00039)’
So |GO00039) 5 3957x10° ve s, =008
N 0,02812 )
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Polimerin adsorpsiyon kapasitesi ;
n. =(3556+0,08)mg/g veya p.=(0,330+0,004) mmol/g olarak bulunur.

Dogrunun diisey ekseni kesim noktasindan

1

= =(6977274£0,00039) bulumr.
1 P

+ .
K = (402812 £0,00039) dir ve buradan K =4,03x1(~ olarak hesaplanir.
(6,97727£0,11932)

0,045

sk _ |(£0,00039)° , ol 1932)" _
K | 002812 6,97727

sk = 1,8228 x10™* olarak bulunur.
Polimerin baglanma denge sabiti;

K =(0,0004+0,0002) L/mg veya K =(429+1) L/mol olarak bulunmus olur.
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