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UZ

Bu caligsmada Cu, Ni ve Zn cozeltileri XAD-16 ige-
ren kolonlar {le zenginlestirilimis ve optimum gartlar
arastirilmistair. Cu, Ni ve Zn igin geri kazanma verim-
leri % 95 giiven ile sirasiyla % 82,4 * 0,3, % 71 * 1 ve
% 85 * 3 bulunmustur. Cu ve Ni igin PAN (1-[2-piridil-~
azol-2-naftol) ile kompleks olusturularak, geri kazanma
verimi yaklasik % 898°’a gikarilmistir. Sodyum ve potas-
yumun varligi eser elementlerin zenginlestirilmesini
etkilememigtir. Unerilen metod sehir suyuna uygulanarak

Cu, Zn ve Ni derigimi alevli AAS ile tayin edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, the solutions of Cu, Ni and Zn
were preconcentrated on columns which were filled with
XAD-16 and the optimum conditions were investigated.
The recoveries of elements were 82,4 * 0,3 %, QS‘i 3 %
and 71 * 1 % for Cu, Zn and Ni respectively at 85 %
confidence limit. The recoveries were increased to
abgout 99 % for Cu and Ni which were formed complexes
with PAN (1-[{2-piridilazol-2-naftol). The presence of
Na and K did not affected to the preconcentration of
trace elements. The proposed method was applied on tap
water and the concentrations of Cu, Zn and Ni were
determined by FAAS.
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GIR1S

Glinlimiiziin bilim ve teknolojisinin gelisimine para-
lel olarak tip, biyoloji, farmakoloji, kimya sanayi,
cevre kontrolili ve dzellikle canli organizma ve hayat
fonksiyonlarinda eser elementlerin etkinliginin anla-
silmasi i{lzerine analitik kimyanin en yaygain galisma
alanlarindan birisi de eser elementlerin analizi ve bu
analizler igin yeni ydntemler geligtirilmesi olmustur.
Canll organizmada herhangi'bir fonksiyonun yerine ge-
tirilmesi igin bu méddelerin belirli miktarda olmalara
gerektiginden, agirisi ise =zehir etkisi yaptigindan
bunlarain analizi giin gegtikge Onem kaza?maktad1r. Bu
elementlerin derisiminin dofgrudan tayininin yapilamaya-
cak kadar kiigiik olmasi, numunenin fizikselAhaliﬁin
analiz ybntemine uygun‘olmay151 ve ortam etkileri eser
elementlerin dog9ru ve kesin tayinleri igin problem
olusturur. Bu sebeble, belirtilen zorluklarin gideril-
mesi ve mevcut analiz ydntemlerinin kullanim alanlari-
nin genisleﬁilmesi en yaygin arastirma konularidir. Bu
calismalar alet teknigindeki geligmeler ve analiz &nce-

si islemler olarak ikiye ayralair.

Analiz dncesi yapilan n iglemler, numunenin
gbziilmesi, bilegsenlerin ayrilmasi, eser elementlerin
derigtirilmesi ve uygun ortama alinmasidir. On islemler
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sirasinda eser elementlerin baska bir ortama alinarak
daha kiigiik h;éimde toplanmasi, "Zenginlestirme Yontem-
leri" olarak adlandirilir. Eser elementlerin zenginles-
tirilmesinde ekstréksiyon, iyon degistirme, elektro-
1itik biriktirme, birlikte ¢oOktiirme ve wugurma ile
zenginlestirme teknikleri kullanilair. Son yillarda ise
aktif karbon ve polimer yiizeyinde adsorpsiyon ile

zenginlestirme ydntemi yaygin olarak kullanilmaktadzir.

Organik ve 1Inorganik maddelerin yiliksek ayirma
kapasitesine ve geri kazanma verimine sahip aktif'kar-
bon yiizeyinde adsorpsiyonu uzun siiredir bilinen ve uy-
gulanan bir ydntemdir ve bu yontemle gfok sayida galigsma

yvapilmistar (1, 2).

L. Elgi (3,4) alkali matrikslerdeki eser element-
lerin tayininde, matriks etkisini gidermek ve zengin-
lestirmek amaciyla eser elementlerin gelatlari halinde
aktif karbon yiizeyinde adsorplanmalarini ve geri kazan-
ma verimlerini incelemigtir. Bu amagla agir metallerle
kararli kompleks oclusturan ve aktif karbondaki adsorp-
siyonda etkin olan c¢oklu elektron sistemine sahip
8-hidroksikinolin, ditizon, difenilkarbazit ve antrani-
lik asiti komplekslestirici olarak kullanmigtir. Bu
komplekslestiriciler yardimi ile aktif karbon ylizeyinde
adsorpsiyon ile toplanan eser elementlerin geri kazanﬁa
;erimlefinin pH ve g¢bzelti hacmi 1ile degisimlerini

incelemistir.



S. Hoshi ve arkadaslari da (5) dogal polimer sitin
(chitin) {izerinde demirin 1,10-fenantrolin kompleksinin
adsorpsiyonu sonucu zenginlestirilmesini ve spektrofo-
tometrik olarak tayinini gergeklestirmislerdir. Calig-
mada demir(ll)fenantroliﬁ kompleksinin pH’ya bagli ola-
rak adsorpsiyonunu ortamda tetrafenilborat bulunmasi ve
bulunmamasi halinde tayin etmislerdir. Ayni g¢alismay1
bakirin neokupron kompleksini olusturarak da bakar

tayini igin tekrarlamiglardir (6).
¢

Son yillarda eser elementlerin polimer yiizeyinde
adsorpsiyonu veya iyon degisimi ile zenginlestirilmele-
ri konusunda yapilan diger galismalardan bazilara

sunlardir;

H. Koshima (7) eser elementlerin adsorpsiyon ile
zenginlegstiriimesi igin adsorban olarak Amberlit (XAD-4
XAD-7, XAD-8) ve Chelex—lOQ’ﬁ kullanm1§£1r. LCalismada
demir(II1), altin(lll), galyum(I1i1), talyum(IlII1) ve
antimon(V) elementlerinin hidroklorik asit giozeltisin-
den adsorpsiyon ile zenginlesgtirilmesi incelenmigtir.

Ayrica mimkin adsorpsiyon mekanizmalari tartisilmistir.

S. Fritz ve N. King (8) yaptiklar:i galigmada sod-
yum‘bis(2~hidroksietil) ditiyokarbomat’i metal iyonla-
rini komplekslestirmek amaca ilF kullanmiglar ve olusan
kompleslerin XAD-4 polimeri yiizeyinde 2zenginlestirilme
sartlariny arastirmislardir.

3



D.W. Lee ve arkadaglari (8) ise calismalarinda
8-hidroksikinolin ve onun tiirevleri olan 5,7-dihalo-8-
hidroksikinolin ve 2-metil-8-hidroksikinolin’i kullana-
rak metal iyonlarinin (Cu, Cd, Ni, Zn, Pb, Hg, ve Fe)
Amberlit (XAD-2, XAD-4, XAD-7) iizerinde adsorplanma
mekanizmalarini ve zenginlegtirme sartlarini incelemig-

lerdir.

X.G.Yang ve E. Jackwerth (10-12) eser elementlerin
zenginlestirilmesinde XAD-2, XAD-7, XAD-8 wve aktif
karbonu adsorban olarak kulianmlslardlr. Ag(l), AICILID)
cd(1iy, Co(lld, Cr(CIll), Cu(ll), Fe(lll), In(Il),
Mg(Ii), Mn(I1l1), Ni(Il), Pb(Ill), Te(l), Zn(ll) element-
lerinin 8-hidroksikinolin,N-nitrosofenil-hidroksilamin,
2-aminobenzoikasit, 1,5-difenilkarbazit, ditiyofosforik
asit, 1,10-fenantrolin’le selatlar: hazirlanmis ve
degisik matrikslerde siiziilerek zenginlestirilmiglerdir.
Analizlerde alevli AAS kullanmiglardir. Adsorbanlaran

tistiinlikleri ve dezavantajlari tartigsilmigtair.

N. Arik wve A.R. Tiirker (13) ise yaptiklari galig-
mada poliakrilonitrili adsorban olarak kullanarak, sulu
gzeltilerden Co, Ni ve Manganin zenginlegtirme gartla-

rini arastirmisgslardar.

Bu c¢aligmada 1ise, matriksten kurtarma ve zen-
ginlegtirme ytntemi olarak ‘"polimerde tutma teknigi”®
kullanilmig ve Cu, Ni ve Zn elementlerinin zenginleg-
tirme sartlari incelenmistir. Adsorplayici polimer

4



olarak Amberlit XAD serisinin en biiyidk ylizey alanina
sahlp ve bugiine kadar bu amag¢gla hig kullanilmamis alan
XAD-16 kopolimeri kullanilmistir. Analiz teknigi olarak
ise "Alevli Atomlk Absorpsiyon Spektroskopisi®" kulla-

nilmistar.

XAD-16 kopolimeril iizerinde adsorplanarak toplanan
elementlerin geri kazanma verimlerinin kolon gapina,
polimer miktarina, elue edici géziicili cinsine ve derisi-
mine, pH’ya ve gOzelti hacmine bagimliligi incelenmis-
tir. Ayrica geri kazanma verimini artirmak amaciyla
komplekslestirici reaktif olarak 1-[2-piridilazol-2-
naftel (PAN) kullanilmasi durumunda da elementlerin
zenginlegtfrme sartlari incelenmistir. Diger bir gcalig-
ma da saf sudakli elementlerin zenginlestirilmesi yanin-
da dogal matrikslere ©On g¢alisma olarak yiiksek tuz
derisimlerinde element karisimlarinin ve sodyum, potas-
yumun polimerdeki adsorpsiyonu incelenmigtir. Belirle-
nen optimum gartlar Ankara sehir suyunda eser element

tayinine uygulanmigtir.



BOLUM 1
ESER ELEMENT ANAL1ZLER1I

25-30 yi1l t&@ncesine kadar yaygin olmayan eser
analiz galismalari analitik kimyanin en &Onemli dalz
haline gelmigtir. 11k eser element analizinin 1879’da
Gutzeit tarafindan kalitatif Marsh testi esas alinarak
yaplian arsenik tayini oldufgu belirtilmektedir (14),.
Sonraki yillarda toksik elementlerin i{ist sinir degerle-
rini belirlemek igin Ozel analiz ytntemleri gelistiril-
mistir. Hatta bitkiler iizerinde eser elementlerin
etkileri, sistematik oclarak arastirilmistir. Buna
ragmen eser element analizlerinin analitik kimyada bir
dal haline gelmesi uzunca bir sireyi gerektirmigtir.
Modern teknolojinin geligmesiyle, dzellikle reaktdr
yvyapiminda saf maddelere olan i1htiyag, bu alandaki

c¢alismalari hizlandirmistair.

1940’a kadar % J.O"flO‘2 eser derigimi olarak
bilinirken, 1950’de % 10-3-10-%, 1965°'°de % 10-%-10-°¢
eser derisimi olarak belirtilmistir. Bu alanda ilk sis-
tematik yaklasim Kaiser (15) tarafindan yapilmigs olup,
ppm ve ppb tanimlari verilmigtir. Buglinkii yaygin kulla-
nim sekline gore ise % 10-2-10-% derisim arali1g: eser,
% 10°¢ "nin altindaki derisimler ultraeser olarak
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bilinmektedir.

Eser element analizi terimi ise biiyiik miktardaki
bilesenlerden olugan ortam iginde gok kiigiik miktarlar-
daki elementlerin tayini igin kullanilimaktadir. Ortam,
metaller, madenler, mineraller, bilegsikler, sulu gizel-
tiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir.
Analiz ydntemine gore yeterli sinyal alainabilmesi igin
eser elementlerin ortam igindeki derisimi belirli bir
diizeyin {izerinde olmalidir. Pek ¢ok durumda matriks
eser elementin tayinine olumsuz etki yapar. Ayni
derisimde bulunan bir elementin farkla ortamlarda
farkli blyiikliikte analitik sinyaller olusturmasi mat-
riks etkisi olarak tanimlanir. Biyle ortamlarda, yeter-
11 duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug alinamaz.
Hatta baz:i hallerde tayin bile yapilamaz. Eger eser
analize ortamin etkisi yoksa, biyle ortamlar uygun
analiz ortamlaridir. Eser analizde kullanilan enstrii-
mental ydntemlerin bagil yé&ntemler oldugu da diigiiniilir-
se, standardlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal
tzelliklerinin olabildigince birbirine benzetilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle standard hazirlanmasi element

analizlerinin bnemli problemlerinden birisidir.

Bu problemlerin giderilmesi ve analiz elementini
gerek uygun bir ortama almak, gerekse derigtirmek ama-
ciyla ay1rma—zeﬁginle$tirme yontemleri denilen gegitli
on iglemier geligtirilmigtir. Bu ydntemlere genel ola-
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rak zenginlestirme ybntemleri dendigini belirtmigtik.
1.1 Ayirma ve Zenginlestirme Yodntemleri

Bir karisimdaki bilesenlerin, 1iki faz arasindaki
dagilma katsayilarinin farkli olmasi esasina dayanan
biittin ayirma yﬁnteélerinde iki faz Dbulunmaktadir. Bu
fazlar kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz seklin-
de olabilmektedir. Genel olarak eser element galisma-
larinda ayirma yontemlerinin iig ayri uygulamasi vardair.

Bunlar sdyle siralanabilir;

1- Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser
bilesenler cdzeltide kalair. (Makro - mikro ayirmal,

2- Eser bilegsenler kati veya g¢oziilmis numuneden
kurtarilarken, ana bilesen c¢dzeltide kalir. (Mikro-
makro ayirma)d,

3~ Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayri-
lir. (Mikro - mikro ayirma)l.

Eser analizde 11k uygulamaya pek rastlanmaz. ClinkQ
ana bilesen ayrilairken beraberinde eser elementleri de
sirikleyebilmektedir. Uzellikle 1ikinci wuygulama olmak
tizere, diger iki uygulama eser element analizlerinde
daha ok kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbirleri
tizerine girisimleri (spektral girisimler gibi) varsa,
eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi zorunlu

alur.



Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve
zenginlestirme ybtintemleri ile tayin ydnteminde saglanan

gelismeler g8yledir;

\

1- Eser element derisimi artarilarak, yﬁntemin'ta—
yin kapasitesi artairalar.

2- Eser elementler uygun ortama alindigindan,
ortamdan gelebilecek girigimler giderilir. Bidylece
yontemin duyarliligi artar.

3~ Biiyitk numune miktarlar: 1le galisilabildiginden
numunenin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar
onlenir. ‘

4~ Ayirma islemi ile eser elementler bilinen mat-
riks igine alindigindan, standartlar ile numune
matriksini benzetmek kolaylasir.

5- Bozucu etkil giosteren matriks, uygun matriks ile
yver degigstirdigi igin zemin girisimleri azalair.

6- Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme
yontemlerinin degerlendirilmesinde 1ki o©Onemli kriter
vardir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin
birinci ortamdan ayrilmasinin Blgiisiti olan geri kazanma

verimi R’dir, ve asagidaki formiil ile hesaplanir.

Q
% R = x 100
Qe
Burada;
Qo : Numunede bulunan analiz elementinin

derisimi

=}



Q : Zenginlegtirme sonrasi, ikinci ortamdaki

analiz elementinin derigimidir.

ideal bir ayirmada R, % 100 olmalidair, fakat
.pratikte % 99 dan daha biiylitkk geri kazanma verimine

ulasmak herzaman miimkiin degildir.

Tkinci kriter 1ise zenginlestirme katsayisidair

(Kr,uwd) (18) ve asagidaki formiil ile hesaplanir.

Cy / Cu
Ki/w = —mm—
Qr 7/ Qu
Burada;
M : Matriks
T :+ S8z konusu eser element

Qr ve Qu : Numunedeki T ve M'nin derigsimleri
C: ve Cy : Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki

T ve M’nin derisimleridir.

Eser element zenginlestirme yontemlerinden en

yvyaygin olarak kullanilanlaraini kisaca inceleyelim.
1.1.1 Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon ydntemi eser analizde kullanilan zen-
ginlegtirme ydntemleri arasinda basitligi, genisg ve
hizli1 uygulanabilirligi sebebiyle Onem!i bir yer tutar.
Uzellikle c¢bzelti analizlerinin yapildigi AAS ile ta-
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yinlerde gok kullanilar.

Ekstraksiyon ytnteminin eser element wuygulamala-
rinda bir fazi genellikle su, diger fazi ise wuygun bir
organik gdziciidiir. Ekstraksiyon yoGnteminin iki uygulama
seklinden birincisinde ana bilesen ortamdan uzaklagti-
rilirken eserler sulu fazda birakilir. Diger uygulamada
ise sulu fézdaki eser elementler gogunlukla selatlara
veya degigsik iyonik kompleksleri seklinde organik faza

gecirilirler. En yaygin uygulama sekli ikincisidir.

Ekstraksiyon yonteminde 1iki faz arasindaki dagilma
katsayisini, metal iyonu, pH, sulu fazdaki yan tepkime-
ler (maskeleme), ligant, g¢dzitici tiri ve sicaklik
etkiler. Segimlilik bu degiskenlerden yararlanarak

saglanar,.
1.1.2 lyon Degistirme

Iyon degigtirme teknigi ile  Dbiiytik hacimli gdzel-
tiler kigitk bir kolondan gegirilirken, eser elementle-
rin segimli olarak tutulmalar: saglanir. Tutulan eser
elementler kiigcilk hacimli bir eluent 1ile ikinci faza
alinarak zenginlegtirilir. Bu yolla elde edilen zengin-
lestirme katsayisi, baslangigtaki numune hacmine bagl:

olarak 10® -~ 10%  Dbityilikliigiindedir.

Iyon degistirme yOntemi statik ve dinamik olarak

11



uygulanabilir. Bu ydntemde, eser elementin dagilma
katsayisinin biiyiik, matriks elementinin dagilima
katsayisinin kiigilk olmasi durumunda eser element

kolonda tutulur.

iyon degistirici segiminde, fonksiyonel gruplarin
segimliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi,
iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluent

bulunmasi dikkate alinmalidir.

1.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme.

Elektroliz yotntemleri 1ile gesitli cdzeltilerden
agir metallerin ayrilmasi eser miktarlar igin uygun bir
yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak birikti-
rilmesi, biiyiik Olgiide elektrolit ve numunenin bilegsimi-
ne, elektrot tiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve

diger deneysel degiskenlere bagladar.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde cok
kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yanisara,

siyirma ybntemleri de yaygin olarak kullanilair.

1.1.4 Ugurma ile Zenginlestirme

Inorganik eser analizde, metallerin wugurma ile
zenginlestirilmeleri yaygin degildir. Fakat kolay ugucu
bazi elementler igin vazgegilmez bir ybntemdir. Ugucu-

12



luk ile ayirmada matriks 1ile eser element arasinda
uguculuk farkinin biiyitkk olmasi gerekir. AAS ve AFS’de
kullanilan hidriiriine gevirme (As, Se, Te, Sb igin), d.c
ark-AES de kullanilan tasiyici distilasyonu uguculuk

farkindan yararlanilarak yapilan ayirma ydntemidir.

1.1.5 Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Birlikte gdktiirme ybntemi, olusturulan biyik yi-
zeyli gokelek yilizeyinde eser elementlerin adsorplanma-
sina dayanir. Cidkelek inorganik veya organik karakterli
olabilir. Kullanilan inorganik gokelekler genellikle

selat kompleksleridir.

1.1.6 Adsorpsiyon ile Zenginlestirme

Gaz, sivi yada herhangi bir cg¢bzeltiden g¢8ziinene
"ait molekiil yada iyonlarin kati bir madde yiizeyinde

tutunarak birikmesi olayina adsorpsiyon denir.

Genis wuygulama alanina sahip olan adsorpsiyon
olay1 kolloidlerin kararliliginda ve biyolojik organiz-
malardakl sivi-sivi etkilegsimlerindeki rolii sebebiyle
canlilar igin Gnemlidir. Ayrica kromotografik ayirma-
lardaki etkinliginden dolayi da kimyasal agidan dnemli-
dir. Olayda biriken maddeye adsorplanan, kati maddeye
de adsorban denir. Genel olarak adsorpsiyon fiziksel ve
kimyasal olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Adsorplanan
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ile adsorban arasindaki baglar Van der Waals kuvvetle-
rine, dipol-dipol etkilesimine (ve hidrojen baglarina)
dayaniyorsa bu tiir adsorpsiyona fiziksel, kimyasal bag

olusumuna dayaniyorsa kimyasal adsorpsiyon denir.

Gaz ve sivi molekiillerinin kat:i yiizeylerde adsorp-
siyonuna ait bazza tnemli bagintilara adsorpsiyon
izotermleri denir. Bunlar arasinda, gdzeltilerin kat:
yiizeyde adsorpsiyonu ile ilgili olanlari Freundlich ve
Langmiur izotermleridir. Bu izotermler tek tabakala
adsorpsiyonu temel almaktadir. Eser biiesenlerin de
bir toplayici kati fazdaki adsorpsiyonu igin Freundlich

izotermi gecerlidir (16),.

Freundlich izotermi;
C = «x c2

formiilii ile verilir.

Burada;
C : Kata fazdaki eser elementlerin derisimi,
Co s+ Cozelti fazindaki eser elementlerin de-

risimi,

x ven : Verilen islemin karakteristik sabitleri-
dir. Genel olarak birgok uygulamada
n < 1 dir.

1.1.6.1. Yapisal Uzelliklerin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayini etkiliyen faktorlerin basinda
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adsorban maddelerin fiziksel wve kimyasal ©zelliklerld

gelir.

Adsorban maddeler, polar (alumina, silika gel,
cam, zeolitler) wve apolar (kimiirler, parafin, plastik-
ler ve grafit) olabilir. Polar adsorbanlarda elektrik-
sel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda

digspersiyon kuvvetleri etkili olur.

Adsorban maddelerin, adsorpsiyon kapasiteleri
ugradiklari ©On islemlere (aktivasyon iglemi gibi)
baglidir. Toz halindeki katilarda adsorplanan madde
miktari, ylizey biiyiltkliigii sebebiyle artar. Bu sebeble
tanecik biyiikliigii Bnemlidir. Ayrica, adsorbanin gtze-
nekli yapida olmasi da adsorpsiyon olayini etkileyen
tnemli bir faktdrdiir. Ornegin; basing altinda ilizerinden
su buhari gegirilmek suretiyle 1sitilmis olan komilr, bu

islemi gbrmemis olan kdmiire gibre gok daha aktiftir.

Diger bir faktdrde adsorban iginde bulunan safsiz-
liklardair. Bunlar, adsorbanin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini 8Bnemli tlgiide degistireceginden adsorp-

lanan madde miktarini da degistirir.

Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin &zellik-
leri yaninda, adsorplananin elektriksel yiikleri, polar
karakterleri, iyon ve molekiil gaplari dnemli faktirler
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arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin iginde bu-
lundugu gdziiciiniin dzellikleri, gOzicii-adsorplanan madde
etkilesimleri, adsorpsiyon verimini etkileyen diger

tonemli faktGrlerdir.
1.1.6.2. Adsorpsiyon Yonteminin Mekanizmas:i

Adsorpsiyon olayi maddenin ara yiizeyinde molekil-
ler arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan
ileri gelir ve ara yitizeyde bir birikme olur. Derisimin
artis: halinde 'buna pozitif, azaligi halinde ise

negatif adsorpsiyon denir.

CBziinmilgs maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gergek-

legebilir.

1- Yiizey gerilimindeki degigiklikten ileri gelen

adsorpsiyon

2- Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorp-

siyon.

1.1.6.2.1. Yiizey Gerilimindeki Degisiklikten

Ileri Gelen Adsorpsiyon

Bir gbzeltide ¢Ozinmits halde bulunan bir madde,
ylizeyde ve sivinin iginde farkli bir dagilima sahiptir.
W. Gibbs’e gdre, ylizey gerilimini azaltan maddelerin,
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ara ylizeydeki derisimleri sivi iginden daha fazla,
ylizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir
(17). Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde
ise negatiftir. 0 halde efer gdziinmlis madde, Ornegin;
su ile komidr arasindaki yiizey gerilimini diisiériirse,
gozinmiis madde kOmir-su sinirinda toplanmis olur ve
pozitif adsorpsiyon kendini gdsterir. Bu tipe giren

adsorpsiyon su genel ozelikleri gosterir;

1~ Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan
madde miktari gdziinmils . maddenin derisimine baglidair.

Adsorban doydugunda adsorpsiyon durur.

2- Adsorpsiyon 1ki1 yonliidiir, ancak adsorpsiyon
gonucu kimyasal degisme olursa olay iki yonlii degildir.
trnegin; kdmiiriin adsorpladiga yumurta albimini pihti-
lagsir ve sadece gozeltinin seyreltilmesiyle geri

alinamaz.

3- Adsorpsiyon izotermi daha tince bahsedildigi gi-

bidir.

4~ Bir madde yiiksek ylzey gerilimli bir gbziiciide
diisiik ylizey gerilimli bir gdziiciiye oranla daha siddetle
adsorplanir. Urnegin; pikrik asit komiir tarafindan sulu
gbzeltlide élkol chzeltisine oranla daha giddetle
adsorplanir. Buna gire, adsorplanmis olan pikrit asiti
adsorbandan almak igin bunu alkolle yikamak gerekir.
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5- Adsorplanmis bir madde kendisine oranla daha
siddetle adsorplanan bir madde 1ile adsorban yiize-
vinde yer degistirilir. UOrneqin; B wvitaminini dogal
kaynaklardan ayirmak igin, vitamin asit gtizeltisinden
kil tarafindan adsorplanir. Sonra kil, bir kinin sidlfat
gbhzeltisinde siispansiyon haline getirildiginde, kinin
siilfat siddetle adsorplandigindan, wvitaminin kilden

ayrilmasina sebep olur.

1.1.6.2.2. Elektrostatik Kuvvetlerden 1lleri Gelen

Adsorpsiyon

Eger farkli kimyasal yapida iki faz birbirleri
ile temasta bulunursa, bu i1ki faz arasinda bir elekrik-
sel potansiyel fark:i meydana gelir. Bu fark ara yiizeyin
bir tarafini pozitif, diger tarafini negatif yiitkleyerek
yitk ayrilmasi meydana getirir. Eger fazin birisi kata
digeri gOzelti ise birgok yapida c¢ift tabaka olusabi-
lir. Cozelti iginde bulunan iyonlarla kati yiizey ara-
sindaki gekim kuvveti gift tabakanin Gzel sekilde yapi-
sinit tayin eder. Buna gire birgok kati, su ile temasa
getirildiginde bir elektrik yiikih kazanir. Urnefging
su~silis temasinda, silis (-), su (+) olarak yiiklenir.
BOylece yilizeydeki bu elektrik yiikii sebebiyle, yiizey
suda bulunan zit isaretli iyonlari adsorplar. Kirmizi
renkteki bir demir(Ill)kloriir gozeltisine ©bir miktar
silis tozu 1ilave edilip karistirilir ve siiziiliirse,
demir(II11) iyonlarinin silis tarafindan adsorplanmasa

sonucu g8zeltinin renksizlegtigi gorialir.
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BUOLLUM 2
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOP1iS1I (AAS)
2.1. Tarihce

11k olarak 1802’de Wollaston, daha sonra ise
1814'de Fraunhofer giines i1isinlar: spektrumunu incele-
diklerinde, spektrum iizerinde gok sayida siyah gizginin
oldugunu gozlemislerdir. Atomik absorpsiyon kavraminain
olusmasini saglayan bu siyah gizgilerin nasil olustugu-
nu ise 1860 yilinda Kirchoff ve Bunsen agiklamistir.
Kirchoff ve Bunsen, sodyum kloriir igeren bir alevin
icinden siirekli 151k gegirildiginde spektrumun sari
renkli bileseninin absorplandigini godrmiislerdir. Bdyle-
ce siyah gizgilerin atomlarin emisyon hatlari oldugu,
bunlarin da ayni atomlarin absorpsiyon hatlarina karsi-

lik geldigi belirlenmistir.

Yaptig: cgalismalar sonucu atomik absorpsiyonun
temel kurallarini agiklayan Kirchoff, bir elementin
emisyon yaptifi dalga boyunda absorpsiyon yaptigin:
belirtmis ve bu sonuc spektroskopi igin en bnemli adim

olmustur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin geligmesi ve
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analitik amaglarla kullan11has1 1955 yi1linda Walsh’ain
(18) ve ayni yillarda Alkemade ve Milatz’in (18) galis-
malariyla olmustur. Walsh yayinladigi makalede, AAS’nin

kimyasal analize uygun bir ydntem oldufgunu giostermistir

Il1k ticari AAS cihazi 1960 yilinda piyasaya gika-
rilmis ve bugiine kadar degisik markalarda pekgok modeli
gelistirilmigtif. Halen en yaygin olarak kullanilan a-
lev atomlastiricili atomik absorpsiyon spektrofotomet-
relerinin tayin kapasitesi, bazi hallerde eser element-
lerin tayini igin yeterli olmamaktadir. Bu konudaki
tnemii gelismeler ise L’vov ve Massmann’in caligsmalari
ile tnerilen alevsiz tekniklerdir, Son yillarda yapilan
galismalar 1ise analizde gdériilen bozucu etkilerin
giderilmesi ve zemin absorpsiyonunun ditzel tilmesi

yoniindedir.

Bugiin diinyada 40000’nin iizerinde AAS aleti vardir.
Pratikligi, analiz siiresinin kisaligi, g¢ok sayida ele-
ment igin iyi bir tayin kapasitesi sebebiyle AAS
yontemi, eser element analizinde yaygin olarak kulla-

nilmaktadir.
2.2. Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallar:

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, serbest atom-
larin 1si1ik absorplamasi esasina dayanir. Kuantum teori-
sine gére, h7) enerjili bir foton atom tarafindan
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absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki deger-
1ik elektronu enerjisi daha biiylik oclan enerji seviyesi-
ne geger. Bu gekilde atom uyarilmig olur. Bu gegise ait

enerjinin degeri Planck esitligi ile verilir.

c
E: - Eo =m)’=h—§\-— (2.1)
Burada;

E; ve Eo : Sirasiyla uyarilmis ve temel seviyele-

rin enerjisi

h ¢ Planck sabiti

c : Isik hiza

V7 : Absorplanan i1sigin frekansa

A), : Absorplanan i1sigin dalgaboyudur.

Lambert 1760 yilinda homojen bir ortamdan
gecen 1isik miktarinin, bu ortamin 1sigin gegtigi

yondeki kalinlig:r 1ile 1iistel bir sekilde azaldigin:,
fakat ortama gelen ve gegen 1sinlarin giddetlerinin
birbirine oraninin 1gik siddetinden bagaimsiz oldugunu

bulmustur (18).

I = loe~x4d (2.2)

Burada;

e ve 1 : Sirasiyla gelen ve gegcen 1$1891n
siddetleri

d : Ortamin kalinlig: (1sinin ortamdan
gegctigi yol)
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K : Absorpsiyon katsayisidar.

K, absorplayan maddenin cinsine bagli olarak deri-

sim ile orantiladar.

K =k C (2.3)
Burada;

c : Derisim

K : Orant1 sabitd

Lambert Kanunu Beer (18) tarafindan bugiin kullani-

lan sekline doniistiridlmistir.

Io

A = log = kdC (2.4)

[

Burada;
A : Absorbans

k = 0,434f oclup, absorptivite katsayisidir.

(2.4) esitliginden goriilecegi gibi absorbans,

1s1g1n gegtigi tabakanin kalinligina ve absorplayan

maddenin derisimine baglidir. Absorptivite katsayais1
ise dalgaboyuna ve absorplayan maddenin cinsine
baglaidir.

2.3. Uyarilma Enerjisi ve Uyarilmis Atomlarin

Sayisi

Bolliim 2.2’de belirtildigi gibi atomik absorpsi-
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yon olayi 1s1ik absorplayan atomlarin alt enerji se-
viyesinden 1iist enerji seviyesine gegisidir. Bu sebeple
absorpsiyon miktari, belirli bir gegis igin, alt sevi-
yedeki atom sayisina baglidir. Termodinamik olarak den-
gede bulunan bir sistemde, temel (uyarilmamig) ve uya-
rilmis seviyedeki atomlarin sayisi Boltzman yasasina

gire belirlenir.

g1

N: = No e-E1/ kT (2.5)
go

Burada;

Ny ve N, : Sirasiyla uyarilmis ve temel seviyedeki

atomlarin sayiszi.

g1 ve go Uyarilmis ve temel seviyelerin istatis-

.

tik agirlaiga

k : Boltzman sabiti
T :+ Mutlak sicaklaik
E, s+ Es= 0 varsayimina gdre uyariima enerji-

sidir.

(2,5) egitliginde eksponansiyel terim, mutlak
si1caklikla ters orantili oldugundan, N; /N, degeri artan

sicaklikla eksponansiyel olarak artar.

Tablo z(i den goOriildiigit gibi, wuyarilmigs seviye
deki atom sayisi, temel seviyedeki atom sayisindan
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oldukga kiigiiktiir. 3000 K'nin altinda ve 500 nm den daha
kiigiik dalgaboylarinda, uyarilmis seviyedeki atom sayai-
g1, temel seviyedeki atom sayisinin yaninda ihmal edi-
lebilir. Bu sebeple temel seviyedeki atom sayisi, or-

tamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir.

Tablo 2.1. Ny /7 No Oraninin Sicaklik ve Uyarilma

Enerjisi ile Degigimi

Element ve

Resonans Uyarilma N: /7 Na
Dalgaboyu Enerjisi
(nm) (eV) 2000 K 3000 K 4000 K 5000 K

Cs (852,1) 1,46 14,44x10-% |7,24x10°3 |2,98x10-2|6,82x10-2
Na (589,0) 2,11 9,86x10-¢ |5,88x10"3 [4,44x10°3{1,51x10°2
Ca (422,7) 2,93 1,21x10-7 [3,69x10-3 [6,03x10-*{3,33x10"3

Zn (213,9) 5,80 |7,29x10°'%{5,58x10"*°}1,48x10"7 {4,32x10"*

2.4. Spektral Hatlarin Segimi

AAS’de kullanilan spektral hatlar genellikle rezo-
nans hatlaridir. Rezonans hatti temel seviyeden uyarail-
migs seviyeye gegise karsi gelen hattir. Rezonans hatti-
nin tercih edilmesinin baslica sebepleri, siddetinin
bliylik olmasi, maksimum absorpsiyon gostermesi ve diger
hatlara gbre spektral girigimlerden en az etkilenmesi-

dir.
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2.5. Absorpsiyon Hatlarinin Genisligi

"Atomik absorpsiyon hatlarinin genisligi gercekte
gok dar olmakla beraber, pratikte tiim spektral hatlar
gibi absorpsiyon hatlari da belirli bir genislige

sahiptir. Bu genigslemenin baslica sebepleri sunlardir;

2.5.1. Tabii Genisleme

Kuantum mekanigine gore, bir atomun enerji
seviyeleri belirli degerler olmayip, AE gibi sinarlz
bir enerji genisligine sahiptir. Ex - E;» gegisi
sonucunda sonsuz derecede dar (yani tek bir enerji
degerinde) hat elde edilemez. Buna karsilik, iki enerji
teriminin genisliginin toplami mertebesinde bir enerji
dagilima stzkonusudur. Bunun yaninda, Heisenberg
belirsiziik prensibine gdre, uyarilmis seviyedeki bir

atomun ortalama alikonma siiresinde de At kadar bir

belirsizliik vardair ve belirsizliklerin carpimi
sabittir.
h
DE.At = (2.86)
27
Burada;

A E: Enerji degerindeki belirsizlik

At: Alikonma siiresindeki belirsizliktir.

Herhangi bir geg¢is igin E, ve E; seviyesindeki be-
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lirsizlikler yazilirsa;

h
A Et .At; =
2
h
AEz -Atz =
2
olur.

Tabii hat genigligi
AE =AEx +AE2

oldugundan,

ise

1 1 h
aE - : }
Aty Z&tz 2%
veya
1 1 i
A?: ( + )
At; At: Z2x
olur.

Atomik absorpsiyonda alt enerji

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

seviyesi genellik-

le temel durum oldugundan kararlidir ve alikonma siuresi

sonsuzdur. Bu durumda;

T

Ata

(2.12)

olup, AV absorpsiyon frekansindaki genislemedir.
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(2.12) esitligine gbre E,-E. gegisi igin bulunacak
olan tabii hat genigligi 10~ nm mertebesindedir ve

diger fakt@irlerin yaninda gok disiktir.
2.5.2. Doppler Geniclemesi

Isx etkisi i{le absorpsiyon yapan atomlarin diizen-
siz hareketleri sebebi ile olusan geniglemedir. Eger
hareket, 1s1k kaynagina dogru ise absorpsiyon frekansi
azalir, aksi yone ise artar. Kaynaga gore hizi olmayan
atomlar ise Doppler genislemesine sebep olmazlar. Eger
bir gaz sistemi igindeki atomlarain herbiri, gazin
belirli bir ytndeki hareketi sebebiyle ayni ybnde egit
hiza sahip ise absorpsiyon hattinin genisligl degisgmez,
fakat hargket ytniine bagli olarak daha diisitk veya daha
yilksek frekanslara kayar. Buna kargilik, sistemin kiitle
merkezi sabiﬁ ise ve atomlar Maxwell hiz dagilimina
uygun olarak geligigilizel hareket ediyorlarsa, hat
genisler fakat yeri degismez, yani gaz sistemi iginde
hareket eden. atqmlarln absorpsiyon hatti, tabii hat

frekans:i etrafinda simetrik olarak genigler.

Doppler genislemesi, elementin atom kiitlesine,
kaynagin 51cakl1glﬁa ve galigsilan hattin dalgéboyuna
_baglidir. ' Urnegin; 2500 K sicaklik veren bir alevde,
atom. kﬁ{lesif 75 olan bir element igin 200 nm 1ik
dalggbdyuﬁda 0,0008 nm 1ik doppler genislemesi goriiliGr-
ken, éQO nm lik dalgaboyunda bu genisleme 0,0032 nm’ye
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yiikselir (3).
2.5.3. Basing Geniglemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin, ortamdaki yabanci gaz
molekiilleri wve atomlari {le cgarpismalarindan dogan
genislemedir. Bu garpisma sonucunda absorpsiyon hatlara
genisler, hat maksimumu kayar ve hat profilinin simet-
risi bozulur. Basing genislemesi absorpsiyon yapan
atomun atom kiitlesine, yabanci gazin molekiil kiitlesine

ve ortamin sicakligina baglaidar.
2.6. Atomik Abhsorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri prensip
olarak diger spektroskopik aletlere benzer. Baslica
kisimlari analiz elementinin absorplayacagi 15191 yayan
1s1k kaynagi, numunenin pargalanarak atomik buhar
haline getirildigi atomlastirici, galisilan dalgaboyu-
nun diger dalgaboylarindan ayrildig: monokromatdr, 1sik
siddetinin dlgiildiigi dedektor ve dige; glektronik

devrelerdir (Sekil 2.1).

11k ticari atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
single-beam (tek 1s1k demetli) dogru akim (d.c) sistemi
olarak adlandirilan sisteme gdre yapilmigstir. Lambadan
ve atomlastiricidan gelen 1isi1k kesiksizdir ve bu
sebeple dedektéirde bir doqru akim olusturur. Fakat
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atomlagtiricidan gelen emisyon bu sistemin kullaniminda
sorun yaratir, ciinkii atomik absorpsiyonda atomlastiri-
cinin ideal olarak emisyon yapmamasi gerekmektedir.

Ancak bu herzaman saglanamaz (Sekil 2.1.a).

Daha sonra yapilan arastirmalar sonucu, Sekil
2.1.b de goriilen sisteme gecilmistir. Burada 1igsik
kaynagindan gelen 1s1ik kesikli,atomlastiricidan gelen
11k ise kesiksiz olarak dedektre diger. Kesikli
1s1k dedektidrde alternatif bir akim olusturdugundan bu
sisteme single-beam alternatif akimli (a.c) sistem

denir.

Elektronik devrelerde yvyalniz alternatif akim
yiikseltilir. BBylece, atomlagtiricidan gelen 1s1k ihmal
edilebilir bir degerde kalzir. Isigin kesikli olarak
veriimesi, ya 1gik dilici (chopper) adi verilen donen
bir diskle veya lambaya kesikli olarak verilen elektrik
akimiyla saglanir. Birgok ticari atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde single-beam (a.c) sisteminden
yararlanilair. Sekil 2.1.c de goriilen double-beam
(gift 1sin demetli) alternatif akimli (a.c) sistem ise
atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde kullanilan
sistemlerin en gelismisidir. Burada 1isik diliel,
lambadan gelen 1s191 sirayla atomlagtiricinin bir
iginden (numune 1s141), bir disindan (referans 1gig1)
gegirir. Bu iki 11k sirayla dedektdr {izerine diiger.
Dedektdr devresi o sekilde ayarlanmistairki bu iki
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1s1k esit enerjili ise birbirini dengeler ve dedektdr
herhangi bir sinyal gostermez. Buna karsilik enerji
esit degilse devrelerde bir dengesizlik olur ve dedek-
tdr alternatif bir akim olusturur. Bu akim yiikseltilip
Olgiilir. Bu sistemin kararliligi: single~-beam sistemin-

den daha iyidir.

Dedek-
tor

1s1k
kaynag:

b
L

kaydedici [

Atom- lMonokromatdr
lagtiric

2)

—&)

Double-beam a.c Sistem

Sekil 2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrele-
rinin Sematik Gdrinimi
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2.6.1 Isik Kaynaklara

AAS’de 151k kaynaklar: numunedeki atomlarin
absorplayacaklari 1sinlari yayan c¢ihazlardir. Atomik
absorpsiyon galismalarinda kullanilan 151k kaynaklarina
ait emisyon hatlarinin, absorpsiyon hattindan dar
olmasi istenir. Ciinkii, genis hatla kaynaklarin
kullanilmasi halinde @lgiilen absorbans deferleri hat
genigligine bagli olarak azalir. AAS’nin gelisimindeki
en biiyitik adim, dar hatli emisyon veren oyuk katot
lambalarinin Walsh taraflndaﬁ 1igi1k kaynagi olarak

kullanilmasi olmustur (3).

AAS’de kullanilan baslica 1si1k kaynaklari, oyuk
katot lambalari (gok ve tek elementli}, yiltksek 1simalz:
oyuk katot lambalari, buhar bosalim lambalari,
elektrodsuz bogalim lambalari, alev ve sirekli 1s1k

kaynaklaridar.
2.6.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambasi, disiik basingta (birkag mm Hg)
neon veya argon gibi inert bir gaz ile doldurulmus
silindirik bir tiptiir. Katot yaklasik 1 cm gapinda oyuk
silindir bigiminde olup, ya analiz elementinin gok saf
metalinden veya uygun bir alasimindan yapilmistir. Anot
ise nikel veya tungstenden, yapilmis bir teldir (Sekil
2.2). Uygulanan 100-400 V gerilimde, 2-40 mA akimla
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olugan bosalim sonucu lamba iginde yeterli enerjiye
sahip inert gaz iyonlari meydana gelir. Bu iyonlar ka-
toda g¢arparak, katot yiizeyinden metal atomlarini kopa-
rirlar ve bir atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin
bir kismi iyon ve elektronlarla garpisarak uyarilairlar
ve temel seviyeye dbnerken katotdaki elementin karakte-
ristik spektrumunu yayarlar. Inert gazin cinsi ve ba-
sinci, katot maddesinin segimi, uygulanan gerilim ve
akim, lamba spektrumunun gsiddeti, hat genisligi dze-

rinde ©nemli rol oynarlar.

Emisyon spektrumunun saf olmasi, yanil sz konusu
element disinda bagka spektrum vermemesi igcin oyuk
katot lambalarinin katotlari gok saf metalden yapilma-
lidir. En saf metal elektroliz ile olusturulacagindan
katot muhtemelen biraz adsorbe olmug hidrojen i;erebi—
lir. tzellikle lamba eskidikge ortamda hidrojen gordl-
meye baslar. Ortamda hidrojen varsa, hidrojenin diisiik
uyarilma gerilimi ortamin uyarilma enerjisini azaltar
ve lambanin parlakligyr azalir. Ayrica hidrojen UV
bolgede gok siddetii sGrekli bir spektrum verir. Bu
zemin i1simasi tayin elementinin yaptig:r isimayi relatif

olarak zayiflattiga igin duyarlik azalar.
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a Anot
A

v
h Katod

Sekil 2.2 Oyuk Katot Lambas:

Lambanin emisyon siddeti, akim giddeti ile art-
tigindan, bu yolla duyarligin arttirilabilecegi distni-
liirse de bu milmkiin olmaz. Ciinkii akim siddetinin artmasa
ile, uyarilan atomlarin yaptiklari 1simanin, katodun
hemen oniinde temel seviyede bulunan metal atomlarza
tarafindan absorblanmasi olayi olan self-absorpsiyon ve
Doppler genislemesi artar wve duyarlak azalir. Bu

sebeble uygun lamba akimi segilmelidir.

Atomik absorpsiyon analizlerinde genel olarak
her element igin ayri bir 1sik kaynaginin kullanilmasa,
yintemin baslica dezavantajlarindan birisidir. Bu
sebeble gok elementli oyuk katot lambalarinin kullanil-
mas1 diistnllmistiir. Bu tiir 1si1k kaynaklarinin katodu
alasimiardan, metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metallerin kar1$im1ndan yapilir. Her metal
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gok elementli lambalarda kullanilmaz. Genellikle gok
elementli lambalarda, her bir elementin emisyon
siddeti, tek elementli oyuk katot lambasi ile elde
edilen emisyondan daha zayiftir. Bazi durumlarda bunun
tersi bir durum da olabilir. Urnegin; cinko-kalsiyum
lambasinin g¢inko emisyonunun tek elementli cinko
lambasindan elde edilen emisyondan daha parlak oldugu
bilinmektedir. Bu dezavantajlarina ragmen, gok element-
11 lambalar pratikligi sebebi ile analizlerde biiyiik

yarar saglarlar.

Emisyon siddetini artirmak igin Sullivan ve Walsh
tarafindan &nerilen yiiksek 1samali oyuk katot lamba-
lari, normal katot yaninda, ilistili toprak alkali karbo-
natlari ile kapli yardimci katot igerirler (3). Yar-
dimci katodun gorevi, ortama elektron vererek, uyarila-
mayan atomlari bu elektronlarla uyarmaktir. Bunun sonu-
cunda self absorpsiyon azalmis olur. Yalniz, ikinci bir
giic kaynafgini gerektirmesi, yapim giicliigii ve kararlali-
g9a gec ulasmasi gibi sebeblerle yilksek 1simalil oyuk

katot lambalarinain kullanimi sinirlidair.

2.6.1.2. Buhar Bosalim Lambalar:

Buhar bosalim lambalari, lamba icinde buhar halin-
de bulunan analiz elementinden akim gegirilmesi ile
emisyon yaparlar. ‘Civa, talyum, g£inko, kadmiyum gibi
gok ucucu metaller buhar bosalim lambalara kullanilarak

34



tayin edilebilirler. Uyarma lambaya uygulanan elektrik
akimi ile saglanir. Uygulanan akim oyuk katot lambasina
uygulanandan fazladir. Bu tiir lambalarda self-absaorpsi-
yon yiiksektir. Bunu Onlemek igin, uygulanan akim diist-
riiliirse de, bu defada Jlambanin kararliligi bozulur.
Oyuk katot lambalarinin gelistirilmesi ile bu lambalar
atomik absorpsiyon analizlerinde Onemlerini kaybetmig-

lerdir.

2.6.1.3. Elektrodsuz Bosalim Lambalar:

Elektrodsuz bosalim lambalari, diisiik basing altin-
da 1-2 mg analiz elementi ve inert bir gaz C(Ar) ihtiva
eden kuvartz veya cam tiipten olusmustur. Tiip yiliksek
frekans altina yerlestirilir. Alan etkisiyle asal gaz
da 'saglanan bogsalimla olusan elektronlarin element
atomlar:i ile carpismalari sonucu uyarma gergeklesgir.
Elektrodsuz bogalam lambalari: emisyon siddetlerinin
yilksek ve doppler geniglemesinin kiigik olmasi, kararla
bosalim vermesi ve vakum UV b&lgede kulliantlabilmesi

gibl distiinliikler gbsterir.

2.6.1.4, Alev

1955 vyilinda Alkemade ve Milatz igine yiiksek
derisimde metal tuzlari gdzeltisi piiskiirtiilen bir alevi
1s1k kaynagi olarak kullanmislardir (18). Isik kaynag:
olarak alevin kullanilmasi, ucuzlugu sebebi ile
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avantajladir. Uzelllkle birden fazla elemgnt analizinde
istenen biitiin metal karisimlarini bir arada bulundurma
gzelligine sahiptir. Self-absorpsiyonun biyiik olusu
duyarliligi azaltir. Diger dezavantajlari ise kararsiz
olusu ve giddetinin zayifligidir. Bu sebeple uyarma

gerilimi yliksek olan elementlere uygulanamaz,
2.6.1.5. Siirekli Isik Kaynaklar:

Kararliliginin iyi olmasi sebebi 1le AAS c¢galisma-
larinda ksenon, doteryumn, hidrojen ark lambalar1
strekll 1s1k .kaynag1 olarak kullanilmistir. Birden
fazla element analizinde kullanisli olmasi ve ucuzlufu
sebebl ile cazip gOriniirse de, elde edilen emisyon
hatlarinin ayriciliginin gok yiiksek monokromatiir gerek-

tirmesi pratik tnemlerini azaltmigtar.
2.6.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin géirevi, numunede bulunan mole-
kitl veya iyonlardan, analiz elementinin temel haldeki
atomlarini olusturmaktir. AAS’de bu islem ¢ok Onemli-
dir, giinkii atomlagtiricinin calisma sartlari, elementin
atomlasma verimini etkiler. Elementin atomlasma verimi
ise analiz duyarlilifini belirliyen tnemli bir

faktordiir.

Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz
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olmak lzere ikiye ayrailair.

2.6.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevl]li atomlastiricilar da numune gizeltisi havala
sislestirici i1le aleve pilskiirtitldiigiinde, O©Once gdzici
buharlagsarak g¢&izelti damlaciklari kurur ve kati tane-
cikler olusur. COziiciiniin buharlagma hizi, damlaciklarin
bilyiik l{igiine ve gdziciiniin tiiriine baglidir. Kati tanecik-
ler alevin sicakligina bagli olarak gesitli degisiklik-
lere ugrarlar. Organik maddeler yanar,. inorganik
maddeler ise birbirleri ile veya alevdeki gazlarla
reaksiyon verirler. (Cbzeltideki taneciklerin buharlas-
masindan sonra, olusan gaz molekiilleri 1s1 etkisi ile
atomlarina ayrilir. Bu ayrisma olay:i bir denge reaksi-
yonu olup buna paralel yiiriiyen birgok reaksiyonda sz
konusu oldugundan, alevdeki olaylar g¢ok karmasiktar.
Alevde meydana gelen bu olaylar Sekil 2.3'de sematik

olarak gidsterilmigtir.
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Sekil 2.3. Alevde Meydana Gelen QOlaylar

Alevde 'sicakliga bagl:i olarak denge reaksiyonlari
sonucunda olugan Urinler, atomlar, radikaller, iyonlar
veya molekiiller seklinde olabilir. Ayrica alev bilegen-
lerinin kismi basinci da atomlasmada etkilidir. Olumsuz
ybnde olan bu etki, uygun alev gazlarinin segimi ile
giderilir. Urnegin; 02/Cz2H2 alevindeki atomik oksijenin
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kismi basinci, hava/CzH: alevindekinden 200 kez daha
biiyiiktiir. Uygun gaz karisiminin segiminde kimyasal
reaksiyonlar da dikkate alinmalidir. Gaz karisimi atom
olusumunu azaltici reaksiyonlar vermemelidir. Diger
taraftan sicakliga bagli olan iyonlasmalari Onlemenin
yolu da uygun gaz karigiminin segimidir. Sicaklik dyle
olmalidar ki, hizla atomlasmayi1 saglamali, fakat iyon-
lasma yapmamalidir. Alevdeki atomlasma olayini etkili-
yen diger faktBrler arasinda, numunenin alevde kalma

siiresi ve alevin yanma hizi sayilabilir.

Atomlagmanin mimkiin oldugunca tam olmasi gerekir.
Tam olmayan atomlasma, yalniz daha az serbest
atom olugsumuna yol acmakla kalmaz, ayni zamanda 151k
sagilmalarina yol agan kati ve sivi taneciklerin alev
ortaminda kalmasina da sebep olur. Tam olarak ayrisma-
mis molekiiller de analiz elementinin absorpsiyonuna ait
olmayan 151k absorpsiyonuna sebep olurlar ki, bu da

151k kaybi demektir.

Analizin kesinligi ve dogrulugu igin, alev optik
ytinden gegirgen olmalidir. Yani alevin kendisi herhangi

bir absorpsiyon yapmamalidair.

Alevlli atomlastiricilarda On-karistirmali ve On-

karistirmasiz olmak lizere iki tir yakici kullanilir.

On-karaistirmasiz (turbulent yakici veya Total
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Combustion Burners) yakicilarda; yanici ve yakici
gazlar basllga ayri ayri borulard#n tagsinarak, alevin
olu$£ugﬁ noktada kérlgtlrlllrlar. Bu tiir yakicilarda
numune cézeltisi yakicinin merkezinden yiikselen kapiler
borudan piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis sgeklinde
verilir. Bu 1igslem yakici gaz yardimi ile olmaktadir.
Turbulent yakicilar yapim kolayligi sebebi ile ucuzdur-
lar, fakat olusturduklari alevin optik yOnden homocjen
oclmayisi, absorpsiyon yolunun kisa ve yanma hizinin
bityitkk olugsu gibi olumsuz ydnleri vardir. Sislegtirici
ve alevin ayr1i ayri ayarlanamayisi da bir bagka olumsuz
ybniidiir. Bu tiir yakicilar daha ¢ok emisyon teknik-

lerinde kullanilzir.

bn-Karistarmal: (Premix Burners) yakicailarda;
yanici ve yakici gazlar, yakici bagliga gelmeden dnce
karistirma bSlmesinde, numune g¢bzeltisi ile homojen
olarak karisir (Sekil 2.4). Bidylece olugan aeresol
aleve ulasmadan ©nce, yolu lzerindeki levhalara garpa-
rak, uygun biilyiiklitkteki damlaciklar haline dénisir,
daha biiyiik olanlar:i disar:i atilir. Bu tir yakicilarda
gctzeltinin ancak % 5 - % 20’si aleve ulagsmasina ragmen,
aleve ulasan damlacik boyutu ve yanma hizi ydniiyle,
optik ytinden homojen olan atomlasma saglanir. Sislegti-
rici ile alev ayarlarinin ayri ayrl yapilmasi ve alev
yolunun uzun olusu AAS’de kullanimi agisindan olumlu

yonleridir.
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Sekil 2.4. Un Karistirmali Yakicilar
1. Gelen 1gik (lp)

2. Gegen 1sik (1)

3. Yakit girigi

4, Numune girisi

5. Yanici gaz girisi

6. Artik gikisa

7. Karistirica

Atomik absorpsiyon galismalrinda kullanilan alev
tiirleri Tablo 2.2' de gdsterilmistir (19,20). En gok
kullanilan alev tiirii hava / C:H. alevidir.- Bu alev
atomlasma igin uygun sicaklik ve kimyasal gevre
olusturur. Genis bir spektral aralikta optik gegirgen-
ligi iyi olup, 230 nm’ye kadar absorpsiyonu dnemsizdir
ve emisyonu da disiiktiir. Alevde elementlerin oksitleri-
ne doniismeleri sebebiyle, kararli oksit oclusturan Al,
Be, Si, B, W, Ti, Ta, Zr, Sc, Re, Nb gibi elementlerin
atomlasmalarini saglamak igin daha yiltksek sicaklik
veren N, 0/C.H: alevi kullanilir. Emisyonu kuvvetli olan
bu alev tiirii, yliksek sicaklik vermesi sebebiyle diger
elementlerde iyonlasmaya yol agar. 1Iyonlagtirma etkisi
nlenebilirse de, emisyonunu dnlemek milmkiin degildir.
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Herseye ragmen, kararli oksit olusturan elementlerin

analizinde N,Q/Cz:Hs alevinin iistinlidigid kesindir.

Tablo 2.2. Cesitli Alev Tiirleri, Sicakliklari ve

Yanma Hizlari

GAZ KARISIMI ALEV YANMA
SICAKLIGI HIZ1
Yakici Yanici (°C) (cm/s)
Hava Dogalgaz 1700-1900 55
Hava Cz2Ha 2125-2400 160
Hava H2 2000-2050 320-440
Oksijen Dogalgaz 2740 -
Oksijen Cz2H. 3060-3135 1100
| Oksijen H2 2550-2700 2000
N20 C2H» 2700-2800 350-450
N, O Ho 2600 380
2.6.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar (Elektrotermal)

AAS’de rutin analizlerde numunenin atomlastirilima-

sinda godunlukla alev kullanilair.

bilme sinirinin daha iyi olmasi,

olarak kullanilma

bazi sinirlamalar,

ricilarin

tomlagtiricailar,

numune kayikciklara

atomlastiricilardair.

Elektrotermal

nazaran

kaynaga

daha zor

gerektirirler.

ve

alev yerine elektrotermal

gelismesine sebep olmustur.

metal flamanlara

atomlastiricilarin
pahalaidar.
1858'da L'vov’un
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numunelerin

zorunlulugu ve alev tekniklerindeki

Elektrotermal

isitilan grafit firiniar ve flamanlar,

yapimi

Ayrica ikinci bir giig

gelistirdigi

gzlene-

ekonomik

atomlasti-

seklindeki



grafit firainda, firin elektriksel direng ile 1sitai-

lirken, numune dogru akim arki ile atomlagstirilir (18).

Bugiin en yaygin kullanilan elektrotermal atomlag-
tirici Massman tipi grafit firinlardar (Sekil 2.5).
Firinin uglarina uygulanan diisiizk gerilim (10 V) ve
yiliksek akim (440 A) ile 1sitilir. Sicaklik programlana-
bilmektedir. Grafitin yanmamasi igin ortamdan siGrekli
olarak inert bir gaz veya azot gegirilir. Alev ile
grafit firinin kargsilagtirmasi Tablo 2.3 ’de veril-

mistir,

Sekil 2.5. Massman Grafit Fairini
a. Grafit fairain

b. Celik flanjlar

¢. Numune enjeksiyon deligi

d. Destekler

e. Plastik yalitimlar



Tablo 2.3. Alev ve Grafit Firinain Karsilastirmasi

ALEV

GRAFIT FIRIN

Siirekli Atomlasma

Gegici atomlasma

Gerekli numune mik. enaz 200pl

Gerekli numune miktara 1ipl

Numunenin %5-20’si kullanilar

Toplam kiitle kullanilar

Katilar igin kismen uygun

Katilar igin kismen uygun

Numune alev gazlariyla seyrelir‘

Numune seyrelmesi minimum

Numune gazlarla aisitilzar

Numune grafit firin duvarlara
ve gazlarla 1sitalair

Yiiksek sicaklikta kimyasal
gcevre karmasiktar

Yiitksek sicaklikta kimyasal
cevre bagil olarak basittir

sttt st e s

Sicaklik verilen gaz tiird
ve karisimi ile sabittir

Sicaklik ayarlanabilir ve
programlanabilir

Alev sartlarinin optimizas-
yonu bagil olarak kolaydir

Optimizasyon zordur

zor olan viskoz sivilarin
zemin sinyali kiiciik oldugundan,

biiyiik

Lok az numune kullanilmasi,

oclmasi sebebiyle

atomik buharin

gtzlenebilme

analitik

aleve piliskiirtiilmesi

kolayca analiz edilebilmesi,

sinyal/giriiltid oraninin

sinirinin daha

hacim igindeki

disiitk olmasa,
alikonma siiresinin artmasindan dolay1i duyarliligin ale-
ve gbre 104 -10% kat daha fazla olmasi, elektrotermal
atomlastiricilarin alevli atomlastiricilara olan dstin-

liikleridir.
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2.6.3. Monokromator

Spektroskopik yontemler dg¢in, aletin kalitesi
dogrudan monokromatdtriin spektral band genisligine
baglidir. Halbukl AAS’de bu o kadar &nemli degildir.
AAS’de kullanilan monokromatoriin baslica gorevi,
galisilan elementin analiz hattinai, isik kaynaginin
yaydigyr diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Deneyler
0,2 nm*lik band genisliginin pratikge biitiin elementler
igin yeterli oldugunu gﬁstermigtirﬂ AAS’de monockromator

olarak prizma veya optik ag (grating) kullanilair.

2.6.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde igik sinyali-
ni elektrik sinyaline c¢evirmek igin fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar bir anot, 1s1g9a duyarla
bir katot (fotokatot) ve dinotlardan ibaret bir vakum
fotoseldir. Fotokatot ylizeyine garpan 1sik tarafindan
koparilan bir fotoelektron birinci dinoda dogru gekilir
ve dinot izerine gerilimle orantili bir kinetik enerji
ile garpar. Bunun sonucunda birinci dinot iizerinden gok
sayida ikincil elektronlar fairlatilir ve bu ikincil
elektronlar hizlandirilarak ikineci dinoda g¢arparak cok
daha fazla sayida elektron firlatirlar ve bu iglem
bioylece siirer gider. Sonugta akim kuvvetlendirilmis
olur. Bir fotogogalticinin kuvvetlendirme kapasitesi,
uygulanan gerilime baglaidir ve bu gerilim g¢ogunlukia
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1000~1500 V civarindadir. Dedektdre yazici baglanabildi-
gl gibi bilgisayar baglantisi ile dogrudan derigsim de

okunabilir.

2.7. Girigimler

Nicel analizlerde numunenin standardlar ile
karsilastirilmasi yapildig: igin atomik absorpsiyon
spektroskopisi bag:il bir y&ntemdir. Bu sebeble numune-
nin standard maddeden farkli bir tzellige sahip olmasa
girigsimlere yol agar. Girigsimler kaynaklarina gore
kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral giri-
simler olarak siniflandirilar. Fiziksel wve kimyasal
girisimler, birim hacimde olusan temel! haldeki atom
gayisini etkilerken, zemin ve spektral girisimler

dogqrudan sinyale etki eder.

2.7.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, analiz elementinin tam olarak
atomlasmasini Onleyen herhangi bir bilegik olusumu ile
ortaya gikar. Analiz elementinin =zor c¢bzitnen veya giig
atomlasan kararl: bir tuzunun olusumu, diisik
atomlasmaya yol agar. Ornegin; kalsiyum tayininde
fosfat iyonlarinin wvarligi, kalsiyumun kararli fosfat
bilegiginin olusmasina sebeb olur. Bu da Ca0’den daha
giic atomlasir. Ayrica atomlasma ortaminda bulunan
radikaller veya yabanci atomlar, analiz elementi ile
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reaksiyona girerek elementin atomlagma ortaminda yeteri
kadar kalmasina engel olurlar. Daha g¢ok alevde karsila-
si1lan bir durum da, serbest metal atomlar: ile alevin
yanma {riinlerinin birlesmesi sonucu oksitler (veya
oksit radikalleri), hidroksitler (veya hidroksit radi-

kalleri) karbiirler veya nitriirlerin olusmasidir.

Kimyasal girisimin yok edilmesi igin ilk akla
gelen ydntem uygun bir atomlastiricinin kullanilmasi-
dir. Fakat Ozellikle alev 1ile galisildiginda uygun bir

atomlasma igin fazla segenek yoktur.

Bir g¢ok kimyasal girisim, alev wveya grafit
firinin sicakligini artirarak veya kimyasal cgevreyi
degistirerek yok edilebilir. Eger bu ydntemler herhangi
bir sebebten dolayi uygulanamazsa kimyasal yollara bas-

vurulur. Bu amagla g ybntem kullanilir;

1- Standard gozeltilere girisim yapan iyonlardan
eklenir veya numune ve standard matriksi birbirine

benzetilir.

2- Girisim yapan anyon numune ¢dzeltisine asirz:

miktarda eklenen baska bir katyon ile baglanir.

3- Tayin edilecek element gegitli fiziksel is-
lemlerle numuneden ayrilair. Ekstraksiyon, iyon degis-
tirme, adsorpsiyon gibi ayirma metodlari uygulana-
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bilir.

Alevsiz atomlasgstiricilarda inert ve indirgen bir
ortam bulundugundan, alevin oOzellikleri sebebiyle

ortaya gikan bazi kimyasal girisimler gdridilmez.

Kimyasal girisimin etkisini azaltmanin en 1yi
yollarindan biri de standart ekleme metodunun uygu-

lanmasidir.
2.7.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girigimler numune ve standard ¢dzelti-
lerinin viskozite, ylizey gerilimi, yogqunluk ve g8zlcii
tﬁré gibi farkli fiziksel Bzellik gidstermeleri sonucun-
da ortaya cikar. Ciinkiti, bu Gzellik farki alevde sisleg-
tirme verimini ve sicakligr etkiler. UOrnegin; bir
gozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz ilave edile-
rek artirilirsa daha az numune emilir ve damlaciklar
bilyiir. Bu durumda yakici bagsliginin karistirma bdlge-
sinde daha ok g¢dzelti yogqunlasir wve aleve ulasan
numune miktari azalir. Bu girisim % 1 tuz derisiminden
sonra o©nemli olmaya baslar. Protein ve seker gibi
organik makro molekiillerin etkisi saf inorganik tuzlar-

dan daha biiyliktiir (21).

Fiziksel girisimlerde kimyasal girisimler gibi
birim hacimde bulunan atom sayisini etkiler. Coqunlukla
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atom sayisi azaldigindan negatif bir etki sdzkunusudur.
Filziksel ve kimyasal girigimler arasindaki fark Sekil

2.6’da gdriilmektedir.
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matriks derigimi —>
Sekil 2.68. Fiziksel (1) ve Kimyasal (2,3,4) Giri-
simlerin Artan Tuz Derigimlerinde Ad-

sorpsiyona Etkisi.

Kimyasal girisimde, girisim yapan anyon azar azar
eklendigi zaman numunenin absorbansi hizla diger ve bir
minimuma ulasgtiktan sonra hemen hemen sabit kalir. Bu
etki metal katyonlarinin ve girisim yapan anyonlarain
cinsine ve derisimine bagliidir. Fiziksel girisimde ise
artan tuz miktari veya artan viskozite, bzglil agirlak,

v.b. ile absarbans yavas yavas ve silirekll clarak
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Fiziksel girigimler, fiziksel &zellikleri benzer
numune ve standard gozeltiler kullanilarak giderilir.
Bu, ya numunenin seyreltilmesiyle veya standart
gbzeltiyi ayni matriksde hazirlayarak saglanir. Fakat
bu ybntemlerin 1kiside bu problemi ¢ctBzmede standard

ekleme yintemi kadar kolay ve basarili degildir.

Fiziksel girisimler alevde pliskiirtme sirasinda or-
taya gikarlar. Grafit firinda ise numune piiskiirtiiimeyip
pipetle enjekte edildiginden fiziksel girisim daha

azdir.

2.7.3. lyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda, elementler sicakliga ve iyon-
lasma gerilimine bagli olarak iyonlasabilir. fyonlasma
sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin

elementinin sinyali gerekenden kiigiik olur.

tyontagma girigimlerini ©Onlemek igin iki yoOntem
vardir. Birinci ydntemde, stzkonusu element daha disik
sicakliktaki bir alevde atomlagtirarlabilir. Bu ydntem
alkali elementler igin uygundur. ECilnkiti bu elementler
hava-asetilen alevinde ‘iyonlasabildigi halde, daha
soguk olan hava-hidrojen alevinde hemen hemen hig
iyonlasmaz. Fakat bu y&ntem biitiin elementler igin uygun
degildir. Ciinkili sogquk alevde atomlasma da azalir. 1tkin-
ci ybntemde ise, ortama kolay iyonlasan bir baska ele-
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ment ilavesi ile elektron yogunlugu artirilarak,

asagidaki denge sola kaydirilir;

—— M+ + a-

Bu amagla numuneye ve standard gozeltilere asiri

miktarda kolayca iyonlasabilen potasyum gibi bir ele-

ment eklenir.

2.7.4. Zemin Absorpsiyonu

Atomik absorpsiyon analizlerinde en onemli
hata kaynaklarindan biri de Olglm yapilan dalga
boyunda, atomlasma ortaminda bulunan molekiil ve

radikallerin absorpsiyon yapmasi ve kiigiitk parcaciklarin
15191 sagmasidir. Bunun sonucunda absorpsiyon degerleri
daha blyiir ve yanlis analizlere sebeb olur. Urnegin;
hava-asetilen alevinde CaOH* radikalinin absorpsiyon
spekturumu, baryumun resonans hattinin (553,6 nm) hemen
yaninda bir maksimuma sahiptir wve % 1’1lik kalsiyum
gbzeltisi, baryumun rezonans hattinda bir baryum oyuk
katod lambasi 1ile absorbansta yaklasik % 50 artisa

sebeb olur (18).

AAS ile analiz yapildiginda zemin girisimi mutlaka
dizeltilmelidir. Zemin girisimini diizeltmek igin gegit-
11 metodlar vardir. Zemin absorpsiyonunu diizeltmekte
kullanilan biitiin ytntemlerde toplam absorbans defgerleri
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dlgiiliip, girisimden dogan absorbans bundan gikarilar.
Zemin etkilerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler-

den Ugil goyledir;
2.7.4.1. Cift Hat Yontemi

Bu yontemde, ©Once analiz elementinin AAS ile
tayininde kullanilan dalgaboyunda d&lgiim yapilir. Bu
glgiim analiz elementinin absorbansi ile zemin sinyali
olusturan ©8Hteki tiirlerin absorbansinan toplamidir.
ikinci Glgiim ise, analiz elementinin absorplama yapma-
digi yakin dalga boyunda baska bir oyuk katod lambasa
ile alinir. Ikineci 8lgiim yalniz zemin absorbansina ait
olup, birinciden cikarildiginda diizeltilmis sinyal elde

edilir.
2.7.4.2. Siarekli Kaynak Kullanilmasi Yontemi

Siirekli kaynak kullanilmasi ydnteminde, sirekli
kaynaktan ve oyuk katot lambasindan gelen 1sik sira ile
atomlasma ortamindan gegirilir (Sekiil 2.7). Oyuk katod
lambasindan gelen dar emisyon hatti hem atomik hemde
zemin absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli kaynagin
genis emisyon bandi ise sadece zemin absorpsiyonundan
etkilenir. 1ki sinyal elektgonik olarak karsilastairil-
diginda, zemin absorpsiyonu her iki sinyali de esgit
etkilediginden, zemin absorpsiyonunun etkisi biyiik
blgiide yok edilmis olur.
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Sekil 2.7. Zemin Degerinin Diizeltilmesi Igin
Siuirekli Kaynak Kullaniminin Sematik
Gor Gnimil

a~ Monokromator

b- Siirekli kaynak

c—- Chopper

d- Isik kaynagi

e- Atomiastiric:

2.7.4.3. Zeeman Hat-Yarilmasi Ydntemi

Bir atom buhara, 1-10 kG gibi kuvvetli bir
magnetik alanin etkisinde kalirsa elektronik enerji
seviyelerinde yarilma olur. BOylece bir tek elektronik
gecis igin birden ¢ok absorpsiyon hatti meydana gelir.
Bu hatlar birbirinden 10-2 nm kadar uzaktadir. Zeeman
olayi denilen bu olay her t@irlii atomik spektrum igin

gecerlidir (22).

Zeeman olayinda absorpsiyon hatlarinin yarilma

53



sekli elementten elemente degisir. En basit yarilma
sekli, orjinal hattin yerinde bir hat (x hatti) ve
bunun iki yaninda, siddetleri bunun yarisi kadar olan
iki uydu hattir (¢ hatlara). tUrnegin; Mg 285,2 nm de
absorpsiyon yapar, fakat bir magnetik alana konuldugun-
da P; orbitali (2J+1 den) f{ge yarilarak g pik verir

ve {ig absorpsiyon yapar (Sekil 2.8).

Isigin = bileseni magnetik alana paralel diizlemde
polarize olurlarken, sigma bilesenleri alana dik diizlem-

de polarize olurlar, Bu 6zei1i9e Zeeman etkisi denir.

‘g B —_  #1 A ?
——_JFO
L —1 /
285.2nm F n ¥ j )

, temel : /f\// AN
§ —— durum S, —L - =\

Mg o 7 v
magnetik alan magnetik alan

yokken varken

Sekil 2.8. Zeeman QOlay:

Caligma sistemi ayni olmakla beraber bu olaydan
yararlanarak zemin degerinin diizeltilmesi iki sekilde
yapilir. Magnetik alan birincisinde 1sik kaynagina,

ikincisinde ise atomlastiriciya uygulanir.

Magnetik alan 1sik kaynagina uygulandiginda, (Mg
lambasi igin) i dalga boyunda emisyon elde edilir.
Isigin &niline konulan bir polarizatdriin yoniinii degisti-
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rerek yalniz = bileseninli atomlastiriciya gondermek
suretiyle atomlarin ve molekiillerin absorpsiyon yapmasai

saglanair,
Ax = Aga + Ana (2.13)
Burada;

Aaa Ve Axa: Sirasiyla atomik ve molekiller
absorpsiyondur.

A. = Toplam absorpsiyon

Daha sonra o bilegseni atomlastiriciya gdnderilirse
bu dalga boyunu yalniz molekiiller absorplar. Cinki
atomlarin absorplayacagi dalga boyunda 1sin gelmemek
tedir.

A, = Ana (2.14)

olur.

Iki Blglimin farki alindiginda atomlarin yapmisg

oldugu absorpsiyon bulunur (Sekil 2.9).

Ax - Ac = AAA (2.15)
lambanin emisyonu Magnetik Polarizasyonun Absorpsiyon
[ T alan Yoni
} var alana paralel Molekiiler
N,/ m ve atomik
var alana dik molekiiler
o-. 0—
2N

Sekil 2.9. Zeeman Etkisiyle Zemin Girigiminin
Unlenmesi
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Magnetik alan atomlastiriciya uygulandiginda ise,
151k dik polarize olursa gelen 1sin atomlar tarafindan
absorplanmaz, giinkii absorpsiyon hattinin = bileseni yok
edilmistir. Oyuk katot lambasindan = ye esdeger dalga-
boyunda gelen 1sin sadece molekiiller tarafindan absorp-

lanir.

Ay = Ana (2.16)

Paralel polarize edilirse absorpsiyon hattinin ¢
bileseni kaybolur ve gelen 1sik ortamdaki molekiiller ve

atomlar tarafindan absorplanir.

Ax = Ana + Aaa (2.17)

iki Olgmiin farki alinarak, atomik absorpsiyon

bulunur.
An - A' = AAA (2.18>
Boylece matriks elemanlarinin absorpsiyonundan

veya 151k dagitmasindan meydana gelen girigsimler yok

edilmigs olur.

Magnetik alanin, 1sik kaynagina uygulanmas:i duru-
munda yarilmalar sebebiyle siddette ve dolayisiyla has-
sasiyette azalma meydana gelmesi, atomlastiriciya uygu-
lanmasi durumunda ise, alevli sistemlere uygulanamama§1
ve gcok pahali olmasi bu teknigin dezavantajlaridir.
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2.7.5. Spektral Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki sebepten
dolayi spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birinci-
si, gok elementli oyuk katod lambalari kullanildiginda
uygun yarik genisliginde galisilmamigssa, birden fazla
elementin rezonans hattinin ayni anda dedektidre ulasma-
sindan kaynaklanair. tkincisi ise analiz elementinin
absorpsiyon hattinin, numunedeki baska bir elementin
hatti 1ile gakismasidir. Bu durumda beklenenden fazla
sinyal gtizlenir. Bunu d&nlemek igin ya ‘girigiﬁ yapan
element ortamdan uzaklastirilir, yada analiz elementi-

nin baska bir hatta kullanalir..
2.8. Duyarlik ve Gozlenebilme Sinir:

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde duyarlik,
0,0044 absorbans veya % 1 absorpsiyona karsi gelen

derigim (ppm) veya miktar (g) olarak tanimlanir.

Sifirdan farkli mimkiin olabilecek en diigiik element
derisimi veya miktarini gisteren gbzlenebilme sinir:
(tayin siniri) gesitli gekillerde tanimlanmaktadir. Bu
tanimlardan bir tanesi, gbzlenebilme sinirini, zemin
degerin standard sapmasinin 1iki katina karsi gelen
sinyali veren element derisimi veya miktari olarak
tanimlar (23). Son zamanlarda gbzlenebilme siniri, % 95
ihtimalle tayin wedilebilecek en kiigitk derisim veya
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miktar olarak tanimlanmaktadir. Bu da, diusiik derisimde-
ki (gdzlenebilme siniri civarinda) bir giozeltinin en az
10 Blgim sonucu verdiqi sinyallerin standard sapmasinin

iki katina karsi gelen derigim veya miktara esdegerdir.

Alevli tekniklerde giozelti halindeki numune belli
bir hizla atomlastiriciya gonderildiginden elde edilen
sinyaller tayin elementinin derigsimiyle orantilaidir. Bu
sebeple alevli tekniklerde derisim c¢insinden bagil
duyarlik ve bagil gbzlenebilme siniri kullanilmaktadazir.
Alevsiz yodntemlerde ise atomlastiriciya degisik hacim-
lerde numune verilebildiginden elde edilen sinyaller
tayin elementinin miktara ile orantilidir. Bu nedenle
kiitle birimi cinsinden mutlak duyarlik veya gozlenebil-

me siniril kullanilmaktadir.

2.9. Atomik Absorpsiyonla Derisim Tayini

Bir maddenin derisimini AAS ile tayin etmek igin,
maddenin dogrudan veya dolayli olarak i1sik absorplamasa
gerekir. Derisim tayini icin asagidaki sira takip

edilir.

2.9.1. Dalgaboyunun Secilmesi

Bu amagla tayini yapilacak elementin spekturumunda
en siddetli absorpsiyon yaptiga: dalgaboyu segilir.
BOylece diisiik derisimlerde bile absorpsiyon degerleri
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okunabilir. Eger tayini yapilacak elementin yaninda,
onunla girisim yapabilecek bir bagka element varsa onun

absorpsiyon yapmayacagl bir baska dalgaboyu segilir.
2.9.2. Ortam Sartlara

Tayin yapilacak sicaklik, cgdziicii, pH ve girisimler
dikkate alinip uygun sartlar saglanmalidir. Numuneler
ve standardlar 1ile yapilan tayinler ayni sartlarda

yapilmalidair.
2.9.3. Kalibrasyon Grafigqi Metodu

Biitiin sartlar saglandiktan sonra derigimleri bili-
nen standard cozeltllerin absorbans degerleri derisim-
lerine karsi grafige gegirilerek uygun bir kalibrasyon
grafigi elde edilir. Daha sonra numunenin absorbansa
okunarak grafik yardimi ile analiz elementinin derisimi

bulunur.

Standard gdzeltiler genellikle 1000 ppm 'lik stok
gozeltilerden seyreltme yoluyla, numunenin muhtemel
matriksine benzetilerek hazirlanir. Numunenin derisim-
leri kalibrasyon grafiginde derisim ile absorbans ara-
sindaki lineer iligkinin saglandigi sinirlar icinde’

olmalidir. Aksi takdirde numune seyreltilmelidir.
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2.9.4. Standard Ekleme Metodu

Beer kanununa gbre absorbans, cozeltideki absorp-
layan tanecik derigimi ile orantilidir. Fakat numune
cizeltisindeki matriksten gelen bazi fiziksel veya
kimyasal etkiler yanlis sonuglar bulunmasina yol agabi-
l1ir. Numunedeki matriks tam olarak bilinmiyorsa matrik-
sin etkisini standard gbzeltilerle tamamen gidermek
mimkiin olmaz. Yani, numunedeki absorbans-derisim ilis-
kisi standard gozeltilerdekinden farklidir. Bu gibi
durumlarda, standard ekleme metodu kullanilir. Bunun
icin numune en az iige ayrilar, Birinei kisam belli
bir hacme kadar saf suyla seyreltilir. 1kinci ve lgilincii
kisimlara artan hacimda belli bir standard g¢ozeltiden
ekleme yapilir ve birincinin hacmine getirilir (gere-
kirse saf gcbzitcii 1ilave edilir). Her czeltinin
absorbansi Blgiililr ve eklenen element derigimlerine
kars: absorbanslar grafige alinir (Bekil 2.10).
Dogrunun ektrapolasyonu sonucu, yatay ekseni kestigi

noktanin orijine uzakligi numunenin derisimini verir.
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BOLUM 3

DENEL KISIM

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Philips PUS285 model alevli AAS kullanilmigtzir.

Caligilan elementler 1igin aletsel parametreler Tablo

3.1’ de verilmigtir.

Atomlasma ortam1 olarak hava/asetilen alevi,
Oigclimler sirasinda dogabilecek zemin absorpsiyonlarini
diizeltmek amaciyla da zemin diizeltici DBteryum lambaszi

kullaniimistair.

3.1.2. pH Metre

EMAF marka EM78X Model pH metre kullanilmistair.

3.1.3. Adsorpsiyon Kolonu

Cu, Ni ve Zn elementlerinin Amberlit XAD-16 kopo-

limeri {izerinde tutunmalarinin tayininde deney diizeneqi

olarak 15 mi’lik kolonlar kullanilimistir. Kolonlar te-
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Tablo 3.1. Aletsel Parametreler

] ]
l Zemin
Calisilan Yaraik Lamba|] Asetilen|{Diizeltmesi
Element |Dalgaboyu|Genisligi|Akimi|Akis Hizi|(doteryum
| (nm) (nm) (mA) 1/dakika} lambasi)
Cu 324,8 0,5 3,7 1,1 VAR
Ni 232,0 0,2 11,2 0,9 VAR
Zn 213,9 0,2 7,5 1,2 VAR

mizlenip kurutulduktan sonra en alt kismina 1 cm yiik-
sekliginde cam pamugu yerlestirilmistir. Daha ©&nce
metanol, 1 M?’1ik hidroklorik asit wve +tridestile su
ile yikanip 60 °C de kurutulan polimerin 0,2 grami cam
pamugunun tizerine verlestirilmigtir. Polimerin
dagilmamas: igin, polimerin izerine Dbir parga
cam pamugu daha yerlestirilmistir. Kolonlar, her kulla-
nimdan sonra polimerin temizlenmesi igin 1 M?’1lik hidro-
klorik asit ve tridestile su 1ile yikanmistir. Deney

kolonu Sekil 3.1'de sematik olarak verilmigtir.
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~— {¢ ¢api: 1lcm

@ — cam pamugu
~— polimer
§—cam pamugu

siizme hizi: 1 ml/dakika

Sekil 3.1. Deney kolonunun sematik goriiniimii
3.2. Reaktif Cbzeltiler ve Hazirlanmalar:

Deneylerde kullanilan chzeltiiler damitik su,
Analar saflikta metal tuzlari ve Merck hidroklorik
asit, nitrik asit, metanol, amonyak ve aseton ¢dzelti-
leri kullanilarak hazairlanmistir. Hazirlanan stok ve
standart cg¢bzeltiler polietilen ciselerde muhafaza

edilmigtir.

3.2.1. Cinko Stok CBzeltisi: 1000 pug/ml*lik.

4,5764 g Zn(NO3;)2.6H0, 10 ml kadar hidroklorik
asitde goziildiikten sonra damitik su ile 1000 ml'ye

tamamlanmistir.
3.2.2. Bakir Stok Cozeltisi; 1000 pg/ml’lik.

3,8047 g Cu(NO3;)2.3H,0, 10 ml kadar hidroklorik
asitde goziilerek damitik su ile 1000 ml’ye tamamlanmis-
tair.
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3.2.3. Nikel Stok Ciozeltisi; 1000 upug/mi’lik.

4,0289 g NiCl;.6H,0 damitik su ile goziilerek

toplam hacim 1000 ml’ye tamamlanmigtir.
3.2.4. Standart Cidzeltiler; 100 pg/ml’*1lik.

Madde 3.2.1, 3.2.2 ve 3.2.3 de bahsedilen stok
gizeltilerden seyreltme yoluyla 100 upg/ml’lik standart

cozeltiler hazairlanmistar.

3.2.5. Nitrik Asit Cbzeltisi; (1+89)7 luk

(0,14 MO

% 65 (m/m) lik (d:1,40 g/ml) nitrik asit gbzelti-
sinden 1 ml alinarak tridestile su ile 100 ml’ye

tamamlanmistir.

3.2.6. Hidroklorik Asit Cozeltisi; 6 M’lik Meta-

nolde.

% 37 (m/m) l1ik (d:1,19 ¢/ml) hidroklorik asit

cozeltisi metanol ile 1+1 oraninda seyreltilmistir.
3.2.7. Nitrik Asit Cozeltisi; 1 M’11k.
% 65 (m/m) 1ik (d:1,40 g/ml) nitrik asit gozelti-

sinden 6,89 ml alinarak tridestile su ile 100 ml’ye
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tamamlanmistir.

3.2.8. Nitrik Asit Cozeltisi; 1 M’1l1k, Etanolde.

% 65 (m/m) 1lik (d:1,40 g/ml) nitrik asit gdzelti-
sinden 6,9 ml alinarak etanol ile 100 ml’ye tamamlan-

mistir.

3.2.9. Hidroklorik Asit Cozeltisi; 1 M?11k.

% 37 (m/m) lik (d:1,18 g/ml) hidroklorik asit
czeltisinden 8,3 ml alinarak +tridestile su ile 100

ml’ye tamamlanmistar.

3.2.10. Hidroklorik Asit Cozeltisi; 1 M’lik,

Asetonda

% 37 (m/m) lik (d:1,19 g/ml) hidroklorik asit
gozeltisinden 8,3 ml alinarak aseton ile 100 ml’ye

tamamlanmistir.

3.2.11. 1-[2-piridilazol-2-naftol (PAN) Cozeltisi:

1x10-* M’1l1k

2,5 mg PAN metanolde gioziilerek, toplam hacim meta-

nol ile 100 ml’ye tamamlanmistir.
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3.2.12. Kalibrasyon [Ozeltileri:

Kalibrasyon gﬁzeltileri, derigim ile absorbans
arasindaki lineer iliskinin saglandigi bidlgede, iist
siniri Cu ve Ni igin 5, Zn igin 2 pg/ml olacak sekilde,
en az lig ayr1 derisimde standart gtzeltilerin (Madde
3.2.4) seyreltilmesiyle, deneyin yap1ldig: giin

hazirlanmistir.
3.2.13. Numune [dzeltilerij;

Cu ve Ni igin 0,25, Zn igin O,1 pg/ml’lik 100’er
ml’lik ctizeltiler hazirlanmistir. Bu amagla, Cu ve Ni
icin standart cgozeltilerden (Madde 3.2.4) 0,25 ml, Zn
icin ise 0,1 ml alinarak tridestile su ile 100 ml’ye

seyreltilmigtir.
3.3. Deneyin Yapilisi ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan numune gdzeltileri (Madde 3.2.13) ko-
lonlardan dakikada yaklasik 1 ml gegcecek sekilde siiziil-
milstiir. Polimer iizerinde tutunan elementleri geri almak
icin 5 ml nitrik asit g¢bzeltisi (Madde 3.2.5) kulla-
nilmis ve siiziintii 5 ml’lik Dbalonjojelere toplanmigtar.
Analiz sonucunda teorik olarak bulunmas:i gereken ele-
ment derisimi (% 100 geri kazanmanin sagianma51 halin-
de) Cu ve Ni. igin 5, Zn igin 2 pg/ml’dir. Hesaplanan
teorik derigim ile AAS’de analiz sonucu bulunan deri-
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simden geri kazanma verimi yiizde olarak hesaplanmigtir.

AAS ile bulunan element
derigimi (pg/ml)

% Geri Kazanma Verimi (%R)= x 100
Teorik olarak bulunmas:
gereken derisim (pg/ml)

AAS ile yapilan analizlerde kalibrasyon grafik-
lerinden faydalanilmistair. Kalibrasyon islemlerinde
kullanilan kalibrasyon gozeltilerinin (Madde 3.2.12)
matriksleri, deristirilmis haldeki numune cgGzeltileri-
nin matrikslerine benzetilmistir. Hazirlanan bu ¢ézel-
tiler kullanilarak her element igin kalibrasyon

grafikleri gizilmigtir.

3.4. Deneyler ve Sonuclar

Bu g¢alismaya, kolon g¢apinin, eser elementlerin
poelimerde tutunmalarina etkisinin Incelenmesi ile
baslanmigtir. Uygun kolon gapi belirlendikten sonra
polimer miktarinin etkisi incelenmistir. Geri kazanma
verimini etkileyebilecek faktdrlerden biriside elue
edici gBziciinin cinsi ve derisimidir. Bu sebeple, defi-
sik derigsimlerde, defgigik gidzlcliler elue edici gozicil
olarak kullanilmiz ve en iyi geri kazanma veriminin
sagladigi ¢dziell bulunmustur. Incelenen diger bir konu
ise ¢izelti hacminin etkisidir. Daha sonra, geri kazan-
ma veriminin maksimum oldugu pH aralifg:i arastirilmig-
tir. Optimum sartlar tespit' edildikten sgnra ticli

karisim halinde geri kazanma  veriminin durumu ve
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tekrarlanabilirligi galisilmistair.

Bu incelemelerden sonra, geri kazanma verimini
daha da artirmak amaciyla komplekslegstirici reaktif
olarak PAN kullanilmis ve bu durumdaki optimum sartlar
belirlenmis (Elue edici c¢dziciiniin cinci ve hacmi,
maksimum geri kazanma veriminin sagladig: uygun pH) ve

tekrarlanabilirtikleri galigilmigtar.

Calismanin bir baska asamasi da Na ve K gibi
alkali elementlerin ﬁolimer tizerinde tutulup tutulmadi-
ginin arastirilmasidir. Ayrica tuzlu ortamlarda bakair,
ginko ve nikelin geri kazanma verimleri ve tayin edilip

edilemeyecekleri incelenmistir.

Son olarak da, metodun bir uygulamaszi olarak
belirlenen optimum sartlarda g¢esme suyunda eser halde
bulunan Cu, Zn ve Ni elementierinin anatlizleri yapail-

migtir.
3.4.1. Kolon Capinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Calismaya, kolon gapinin geri kazanma verimi dze-
rine etkisi olup olmadiginin incelenmesiyle baslanmis-
tir. Bu amagla iglerinde 0,3 g polimer bulunan, i¢
gaplarz 1,5, 1,0 ve 0,7 cm olan kolonlar hazirlanmig-
tir (Madde 3.1.3). Hazirlanan numune cozeltileri (Madde
3.2.13) kolonlardan siiziilmiistiir. Elde edilen sonuglar
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Sekil 3.2°de gdriilmektedir.

%R )

100 J A: Zn
' m: Ni

20 1 o: Cu

80 1 :

70 1 :::

80 1

50 1

40 1

30 ﬁ

20 1

10 1 —— 2

0o L 1 ' 1 ) >

O 0,5 1,0 1,5 Kolon Qap1i (cm)

Sekil 3.2. Kolon Qapinin Geri Kazanma Verimine

etkisi

Cdzeltilerin siiziilmesinin kolayligi ve sonuglarin-
da gok farkli olmamasi sebebiyle, kolon c¢api1 1 cm
olarak secilmis ve bundan sonraki g¢alismalarda icg

caplari 1 cm olan kolonlar kullanilmistir.

3.4.2. Polimer Miktarinin Geri Kazanma Verimine

Etkisi

En uygun kolon gapini belirledikten sonra, polimer
miktarinin geri kazanma verimine etkisi ince-

lenmigtir. Bu amagla, hazirlanan numune cozeltileri
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(Madde 3.2.13.) 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 g Amberlit XAD-16
kopolimeri igeren 1 cm g¢apindaki kolonlardan siiziilmiisg
ve elue edilmistir. Bulunan sonuglar Sekil 3.3’de

gosterilmigtir.

0,4 g polimer kullanilmasai halinde geri kazanma
veriminin daha fazla oldugu Sekil 3.3’den goriilmekle
beraber 0,2 ve 0,3 g polimer igeren kolonlarda saglanan
geri kazanma verimlerinden cok farkla oldugu
sbylenemez. Madde miktarimizin kisitli ve sonuglarinda:
genelde birbirine yakin olmasi sebebiyle 0,2 g polimer

miktari uygun goritlmis ve geri kazanma veriminin

%R

100

N

!
"
:
321;

20

10

g —B— 3

H 1 H 1 >

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Polimer Miktarai (g)

0

Sekil 3.3. Polimer Miktarinin Geri Kazanma
Verimine Etkisi
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artirilmasa igin bagka parametrelerin denenmesi yoluna

gidilmistir.

3.4.3. Elue Edici Coziiciiniin Geri Kazanma

Verimine Etkisi

Geri kazanma verimini etkileyebilecek faktdrlerden
birisi de elue edici gdziiciiniin cinsi ve derisimidir. Bu
sebeble polimer {izerinde tutunan elementlerin geri
alinmas: igsleminde elue edici gOziicli olarak nitrik asit
gozeltileri (Madde 3.2.5, 3.2.7 ve 3.2.8) ve hfdro—
klorik asit gibzeltileri (Madde 3.2.9 ve 3.2.10) denen-
migstir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.27de gorilmek-

tedir.

Tablo 3.2. Elue Edici CBziiciiniin Geri Kazanma

Verimine Etkisi

% R
Elue Edici Coziicii
Cu Ni Zn

Nitrik asit ¢oz.

(3.2.58) 70,6 22,9 80,1
Nitrik asit g¢oz.

(3.2.7) 62,7 21,5 66,5
Nitrik asit ¢iO=z.

(3.2.8) 51,9 12,9 52,5
Hidroklorik asit :
goz. (3.2.9) 65,6 22,6 76,1
Hidroklorik asit .
gdz. (3.2.10) 54,8 18,8 88,2
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Sonuglara bakildiginda (1+98)’]Juk nitrik asit
cbzeltisinin (Madde 3.2.5) en uygun elue edici ¢dzicil
oldugu gﬁrﬁlmektedir.- Nitrik asit derigsiminin
0,14 M’dan 1 M’a c¢ikarilmasi geri kazanma veriminde
artis yerine azalisa sebeb olmustur. Cozeltiler hazair-
lanirken su yerine etanol kullanilmasi da ayni gekilde
azalisa sebeb olmustur. Nitrik asit yerine hidroklorik
asit gdzeltilerinin kullanilmasi da nitrik aside

tistiinlitk saglamamistar.

3.4.4. Cozelti Hacminin Geri Kazanma Verimine

Etkisi

Cozelti hacminin geri kazanma verimine etkisini
arastirmak amaciyla Cu ve Ni elementleri icin, sira-
siyla 0,25, 0,1, 0,05, 0,033 ve 0,025 pg/ml’lik iyon
iceren 100, 250, 500, 750 ve 1000 ml’lik gozeltiler ile
Zn elementi igin sirasayla 0,1, 0,04, 0,02, 0,013 ve
0,01 pg/mi’lik iyon igeren 100, 250, 500, 750 ve 1000
ml’lik numune c¢ozeltileri hazirlanarak kolonlardan
stiziilmiigtiir. Elementleri kolondan geri almak amaciyla
5 ml nitrik asit g&zeltisi (Madde 3.2.5) kullanilmis ve
siiziintili 5 ml’ye toplanmistir. Cozeltilerdeki elementler
AAS ile tayin edilerek geri kazanma verimleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.4'de

gosterilmistir.
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Sekil 3.4. CBzelti Hacminin Geri Kazanma Verimine
Etkisi

3.4.5. pH'nin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Maksimum geri kazanma veriminin saglandigi: pH
araligini bulmak amaciyla, herbir element igin bir seri
numune ¢idzeltisi (Madde 3.2.13) hazirlanarak pH’lara
2-12 araliginda ayarlanmistir. pH ayarlanm351, amonyak,
hidroklorik asit ve sodyum hidroksit gtzeltileri kulla-
nilarak pH metre {le yapilmistir. Her bir element igin

pH’ya bagla olarak elde edilen geri kazanma verimleri
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Sekil 3.5'de gbriilmektedir. Elde edilen sonuglara
gbre maksimum geri kazanma veriminin saglandig: pH

degerleri Zn igin 8, . Cu ve Ni igin 10’dur.

100 A: Zn
00 = e
80
70
60

1

0

50
40
30
20

10

Sekil 3.5. pH’nin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Daha sonra belirlenen optimum sartlarda herbir
element igin geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi
calisilmistair, Elde edilen sonucglar Tablo 3.3'de

gbhsterilmigtir.
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Tablo 3.3. Optimum Sartlarda Geri Kazanma

Veriminin Tekrarlanabilirligi

% R * ts / 4N Yiizde Bagil Ol gim
Element] % 95 Giiven 1le Standard Sapma Sayisa
(8/X) x 100 N
Cu 82,4 * 0,3 0,5 7
Ni 71 1 2,8 7
in 95 = 3 3,8 7

3.4.6. Cu, Ni ve Zn Elementlerinin Karisimlarinin.
Analiz ve Geri Kazanma Verimlerinin

Tekrarlanabilirligi

lic elementin ayni gbzelti iginde bulunmasi duru-
munda geri kazanma verimlerinin ne olabilecegi ve bir-
birlerinin adsorpsiyonunu ne sekilde etkileyeceklerini
arastirmak amaciyla, standard Cu ve Ni c¢idzeltilerinden
(Madde 3.2.4) 0,25%er ml, standard Zn c¢bzeltisinden
(Madde 3.2.4) 0,1 ml alinip 100 ml’ye tamamlanarak Cu
ve Ni igin 0,25, Zn igin 0,1 ug/mli’lik bir seri gdzelti
hazirlanmistir. Bu gdzeltilerin pH’lari 10’a ayarlanmis
ve kolonlardan siiziilerek, tutunan elemetler 5 ml nitrik
asit cozeltisi (Madde 3.2.5) ile 1geri alinmistar.

Analiz sonuglari Tablo 3.4'de gidsterilmistir.
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Tablo 38.4. Karisimda Geri Kazanma Veriminin

Tekrarlanabilirligi

Yiizde Bagal Ul giim
% R + ts / AN Standard Sapma Sayis1i
Element|{ % 95 Giiven tle 1 (s/%) x 100 N
Cu 81 % 2 2,8 8
Ni 71 £ 3 6,1 8
Zn 72 * 2 4,1 8

Elde &edilen sonuglara giire elementlerin karisim
halinde kolonlardan siiziilmeleri birbirlerinin adsarbe
olmalarini pek etkilememigtir. Ciinkit bulunan sonuglar
her iic element iginde pH:10’da tek tek siiziildiklerinde
elde edilen sonuglara g¢ok yakindir (Tablo 3.3 ve

Sekil 3.5).,

3.4.7. Komplekstirici Reaktifin Geri Kazanma

Verimine Etkisi

Callsmanin ilk bOlimiinde, arastirmalar sonucunda
belirlenen optimum sartlar uygulandiginda bulunan geri

kazanma verimleri Tablo 3.3’de gdriilmektedir.

Geri kazanma verimini daha da artirmak amaciyla

komplekslestirici reaktif kullanilmasi digsindiimistir.
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Bu amagla komplekslestirici reaktif olarak pek ok
spektrofotometrik tayinde kullanilan ve kisaca (PAN)
diye isimlendirilen 1-(2-piridilazo)-2-naftol kullanil-

mistar.

Numune gozeltileri (Madde 3.2.5) hazirlanirken
kompleks olusturmak amaciyla Cu igin 4, Zn igin 1,5 ve
Ni igin 4,25 ml PAN gidzeltisi (Madde 3.2.11) ilave
edilmistir. Komplekslestirilmis metal gdzeltilerinin
pH*lari 2 ile 10 arasinda taranmistir. pH ayarlamasi
hidroklorik asit ve amonyak ile yapilmistir. (Cdzeltiler
kolonlardan siiziilditkkten sonra polimer dzerinde tutunan
kompleks halindeki eser elementleri geri almak igin
5 m! hidroklorik asit gdzeltisi (Madde 3.2.6) ve 5 ml
saf metanol kullanilarak, siiziintii 10 ml’lik balonjoje-
lere toplanmistir. Analizlerde elde edilen sonuglar
Sekil 3.6"'da gosterilmistir. Cinko igin geri kazanma

veriminde azalma olmustur.

Cinko igin kompleks olusturulmadan % 95 geri ka-
zanma verimi elde edilmig olmasi yeterli gdrilmils ve
kompleks yapilarak zenginlestirilmekten vaz gegilmis-

tir.
Daha sonra Cu ve Ni igin optimum sartlarda olustu-
rulan metal-PAN komplekslerinin tekrarlanabilirligi

calisilmigtir. Sonuglar Tablo 3.5'de gisterilmigtir.
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pH’nin Etkisi
Tablo 3.5. PAN ile Kompleks Halindeki
Metallerin Geri Kazanma Veriminin
Tekrarlanabilirligi
Yiizde Bagil dlgilim
% R * ts / AN Standard Sapma Sayisi
Element] % 95 Gliven tle (s /7 X) x 100 N
Cu 89,36 * 0,04 2,2 8
Ni 98 * 2,4 7
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3.4.8. Alkali Metallerin Geri Kazanma Verimleri

Calismanin bu basamaginda Amberlit XAD-16 polimeri-
iizerinde sodyum ve potasyumun da adsorbe olup olmadik-
lari arastirilmistir. Bu amagla her bir elementin 1000
pg/ml?lik stok ve 100 ug/ml’lik standart cozeltileri
hazairlanmigtir. Standart gtzeltilerden 0,25 pg/mli’lik
100’er ml’l1ik sodyum ve potasyum gizeltileri hazirlana-
rak kolonlardan siziilmiistir. Tutunan elementleri geri
almak igin 5 ml nitrik asit (Madde 3.2.5) gbzeltisi
kullanilarak siiziintiiler 5 ml’lik balonjojelere toplan-
mistir. Codzeltilerin pH’lari 9’a ayarlanmigtir. pH'’nin
9 olarak secilmesinin sebebi, daha sonra tuzlu ortamda

elementlerin adsorpsiyonunun incelenecek olmasidir.

Numunelerin analizleri AAS'nin emisyon modu
kullanilarak yapilmistir. Deney gsartlarina ait aletsel

parametreler Tablo 3.6'de gBriilmektedir.

Tablo 3.6: Sodyum ve Potasyumun Alev Emisyon ile

Tayininde Aletsel Parametreler

Caligilan Yarik Asetilen
Dalgaboyu Genigligi Akis Hiza
Element (nm) (nm) (1/dakika)
Na 589,0 0,5 1,1
K 766,5 0,5 1,1

80



Ayri ayri didrder numune ile yapilan Na ve K
analizleri sonucunda, Amberlit XAD-16 kopolimerinin,
sodyum ve potasyumu adsorbe etmedigi goriilmiistiir. Elue
edilen cgdzeltideki Na ve K deriéimi analiz metodunun
tayin saniri altinda oldugunaan herhangi bir sinyal el-
de edilememigstir. Bunun i{izerine element karisimlarinin
tuzlu ortamdaki adsorpsiyonu ve analiz edilebilirligi

incelenmistir.
3.4.9., Tuzlu Ortamdaki Elementlerin Analizi

Dogal matrikslere ©&n calisma olarak yiiksek tu=z
derisimlerinde element karisimlarinain polimerdeki

adsorpsiyonu incelenmigtir.

Bu amacla, 100, 1000, 4000 ve 8000 pg/ml’lik Na ve
K igeren 100 ml’lik cdzeltiler ayni zamanda 0,25 pg/ml
l1ik Cu ve Ni, 0,1 upg/ml Zn igerecek sekilde hazirlan-
mistir. Daha sonra bu gdzeltilerin pH*lari 8'a ayarla-
narak kolonlardan siiziilmils ve elue etmek amaciyla 10 ml
nitrik asit gtzeltisi (Madde 3.2.5) kullanilarak sizin-
titler 10 mi’lik balonjojelere toplanmistir. Numunelerin
element ve alkali element analiz sonuglar: Tablo 3.7,

3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11i'de gbtsterilmigtir.
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Tablo 3.7: Element Karisiminda

Potasyumun

Var-

l1gi1nda Sodyumun Geri Kazanma Verimi

Na ve K % R

Derisimi ORTALAMA

(pg/ml) I.numune II.numune }JII1l.numune
100 0,0 0,0 0,0 0
1000 1,33 1,32 1,33 1,3
4000 1,45 1,45 1,45 1,5
8000 1,12 1,12 1,11 1,1

Tablo 3.8: Element Karisiminda Sodyumun Varliginda

Fotasyumun Geri

Kazanma Verimi

Na ve K % R

Derisimi ORTALAMA

(pg/ml) I.numune 11l.numune jIlIl.numune
100 0,0 0,0 0,0 0
1000 1,18 1,17 1,15 1,2
4000 1,69 1,68 1,67 1,7
8000 1,26 1,28 1,25 1,3
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Tablo 3.9: Element Karisiminda Bakirin Na ve K

Varliginda Geri Kazanma Verimi

Na ve K % R

Derigimi ORTALAMA

(pg/ml) 1.numune Il.numune |11!l.numune
100 94,6 93,7 94,0 84
1000 91,6 82,1 92,2 92
ADQDO 87,0 86,5 87,7 87
8000 88,3 87,0 88,7 88

Tablo 3.10: Element Karisiminda Nikelin Na ve K

Varliqinda Geri Kazanma Verimi

Na ve K % R

Derisimi ORTALAMA

(ug/ml) I.numune Il.numune |{I11Il.numune
100 94,2 91,1 81,0 92
1000 72,5 72,6 71,5 72
4000 59,0 58,9 58,4 59
8000 51,2 50,4 50,5 51
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Tablo 3.11: Element Karisiminda Cinkonun Na ve K

Varliginda Geri Kazanma Verimi

Na ve K % R

Derigimi ORTALAMA

(pg/ml) I1.numune I1.numune }JI1Il.numune
100 89,3 97,9 98,3 e]e]
1000 89,5 89,6 89,8 90
4000 88,2 86,6 88,3 88
8000 84,6 83,3 84,8 84

3.4.10. Uygulama

Elde edilen sonuglar dogrultusunda bir wuygulama
olarak Ankara sehir sebekesi gesme suyunda Cu, Ni ve Zn

tayini yapilmigtar.

Bu amacla 1000 mi’lik gesme sularinin pH’lari 8’a
ayarlanmis ve orta gizenekli siizgeg kagidaindan sidziil-
milstiir. Daha sonra bu siiziintiiler kolonlardan gegirile-
rek elementlerin kolonda tutunmalari safilanmistir. Elue
edici go=ziicli olarak 10 m! nitrik asit gozeltisi (Madde
©3.2.5) kullanilmistir. Ankara sehir sebekesi cesme
suyunda bulunan Cu, Ni ve 2Zn elementlerinin analiz
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sonugclar:i Tablo 3.12'de godsterilmistir.

Tablo 3.12: Ankara Sehir Suyundaki Cu, Ni ve Zn

Derigimi

Element Derisimi (ug/ml)
Orjinal Numunede
Numune | Son C £ ts / AN tlgiim
Element jHacmi |HacimjZenginlesmis % 95 Giiven Sayisi
(ml) (ml) Numunede ile N
Cu 1000 10 0,32 00,0032 % 0,0006 7
Zn 1000 10 11,22 0,112 * 0,004 7
Ni 1000 10 0,19 0,0019 * 0.0007 7
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BOLUM 4

TARTIGMA

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS),
eser element analizlierinde, numunenin ¢dzelti oldugu
veya kolayca gizelti haline gelebildigi birgcok durumda
yaygin olarak kullanilan bir analiz metodudur. Ancak
nehir suyu, deniz suyu ve gesme suyu gibil bircok numu-
nelerde bulunan eser elementler alevli AAS ile genel-
likle istenen hassacsiyetle dogrudan tayin edilemezler.
Cinkil alev]li AAS’nin hassasiyetl bu elementlerin dogru-
dan tayini i¢in yeterli degildir. Ayrica, birgcok aletli
analiz metodu gibi alevlii AAS metodu da bagil bir
metoddur ve standard gozeltilerle kalibrasyon gerekti-
rir. Standart gbzeltilerle analiz numunesinin fiziksel
ve kimyasal &Gzelliklerinin farkli olmasi, analizde
girisime sebep olur. Bilindigi gibi girisim, ayni cdzi-
ciideki ayni analat derisimindeki standard gbzelti ile
analiz numunesi icin elde edilen sinyalin farkindan
dogan etkiler olarak tanimlanir. Analizden Bince girisim
diizeltilmezse, sinyalde artmaya veya azalmaya, dolayi-

siyla analizde hataya sebep olur.

Alevli AAS 1ile kimyasal, fiziksel ve spektral
girisim olmaksizin daha disiik derisimlerin tayini igin

genellikle bir dn-zenginlestirme ve/veya ayirma metodu
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kullanilar. Ayirmada, analiz elementi bilinen bir
ortama alinabildigi gibi, girisim yapan tiirler de basgka
ortama alinabilir. Ekstraksiyon, lyon degistirme, elek-
trolitik ayirma, adsorpsiyonla ayirma gibi teknikler
yaygin olarak kullanilan ay:irma-zenginlestirme metod-

larindan bazilaridair.

Bu calismada ayirma ve zenginlestirme metodu ola-
rak adsorpsiyon teknigi kullanilmistir. Amberlit XAD-16
kopolimerinin adsorplayici polimer olarak kullanilip
kullanilmayacagyr ve Cu, Zn, Ni gibli gegis elementleri
ile Na, K gibi alkali elementlerin zenginlegstirilebilme
sartlariy aragstirilmistir. Element analizleri, alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresinin Cu, Zn, Ni
igin absorpsiyon, Na ve K igin de emisyon modu kullani-
larak yapilmistir. Optimum sartlari belirlenen XAD-16
kopolimeri 1ile ayirma ve zenginlegstirme metodu sehir
suyuna uygulanarak, stz konusu elementlerin analizleri

yapilmistir,

Farkla monomerler kullanitlarak elde edilen
Amberlit XAD kopolimerleri genis yiizey alanlari, sert
ve degigmeyen g&zenekli yapilari ve gisterdikleri
farkla polarite gzellikleri ile son yillarda
zenginlestirme ve ayirma amaciyla g¢ok kullanilmaktadir
(24,25). 1Ilk olarak Warshawsky organik goziiciileri
sivi’ kromotografisi ile ayirmada, Amberlit XAD
regcinelerinin yiiksek yiizey alanlari ile biyiik {istiinlik
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saffladiklarindan sdz etmigtir (26). Bu konuda daha son-
ra pek g¢ok galisma yapilmigtair (27,28). Ancak eser
diizeydeki metal iyonlarinin ayrilmas:i ve zenginlegti-

rilmeleri son 10 yi1l icinde baslamistir (29).

Herhangi bir adsorbanin verimi, genel de spesi-
fik ig¢ yiizey alanlarina oldugu kadar, spesifik g&zenek
hacmine ve gizenek bilyiikliigii dagilimina da baglidir. Bu
gzellikleri gBsteren Amberlit XAD kopolimerlerinin baz:a

tizellikleri Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1: Amberlit XAD Kopolimerlerinin

Hzellikleri

Kopolimer Ortalama Yiizey Ortalama Gozenek
Alani (m2/g) Capir (nm)
XAD-1 100 20,5
XAD-2 300 9,0
XAD-4 780 5,0
XAD-7 450 9,0
XAD-8 140 24,0
XAD-9 70 37,0
XAD-11 70 35,0
XAD-186 800 10,0

Bu kopolimerlerden XAD-1,2 ve 4 nonpolar, XAD-9 ve
11 polar, XAD-7 ve 8 orta tiptir. Literatiirde XAD-186
kopolimerinin polaritesi hakkinda bilgi bulunamadiga
gibi, XAD-16 ile ilgili zenginlegtirme ve ayirma konu-
sunda herhangi bir gcalismaya da rastlanamamistir. Polar
ve polar olmayan XAD kopolimerleri serisi iginde ylizey
alani arttikcga adsorpsiyon kapasitesinin arttaig:
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gozlenmigtir (8). iIster polar olsun ister olmasin yiik-
sek yiizey alanina sahip XAD-16 kopolimerinin de biiylik
adsorpsiyon kapasitesiné sahip olabilecegil diisiniilmiis-
tiir. Bu sebeple XAD-16 kopolimerinin eser elementlerin
zenginlestirilebilmesinde kullanilaip kullanliamlya—
cagini aragtirmak {izere bir dizi deney yapilmistar.
Yapilan &n denemelerde XAD-16’nin Ni, Cu ve Zn gibi
elementleri tuttugu gozlenmis ve bunun lzerine tutunma-

nin optimum sartlari arastirilmistir.
4.1. Kolon Capinin Etkisi

Kolon gapinin, elementlerin geri kazanma verimine
etkisini incelemek {izere 0,3 g polimer, ig¢ caplari 0,7,
1,0 ve 1,5 em olan iic kolona yerlestirilmistir. Elde
edilen sonuglar, kolon cgapi arttikga geri kazanma
veriminin gok az azaldigini gistermigtir (Sekil 3.2).
Hatta deney hata sinirlar: iginde geri kazanma
verimlerinin degismedigi kabul edilebilir. Kolon gap:
arttikgca geri kazanma veriminin azalmasi beklenen bir
sonugtur, cinkili ayni miktar polimer, genis kolonda daha
az yatak yiiksekligine sahip olmakta ve gdzeltinin
kolondan gegig hizi artmaktadir. Kolon iginde gizelti-

nin belirli yollar olusturma ihtimali de daha fazladair.

Numune siiziilmesinin kolayligi ve yeterli geri
kazanma verimi icin 1 em’lik kolonlarin uygun oldugu
diginiilmiis ve sonraki deneylerde bu kolonlarla galisil-
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mistir.
4.2. Polimer Miktarinain Etkisi

tkinci asamada 1 cm’lik kolonda polimer miktarinin
gerl kazanma verimine etkisi arastairilimigtir. Sonuglar
Sekil 3.3’de goritlmektedir. Polimer miktari arttikga
geri kazanma verimi artmis, Cu ve Zn icin 0,4 g'dan
sonra biraé azalmistir. Kolon gapi sabitken polimer
miktarinin artmasi demek, yatak yiiksekliginin artmas:
demektir ki, yiikseklik arttikga tutunmanain artmasi nor-
maldir. Ancak yatak yiiksekligi arttikgca gerekli eluent
hacmi de artmaktadir. Deneyde her durum icin eluent
hacmi ve cinsi ayni tutulduqundan 0,4 g polimer kulla-
nimindan sonra geri kazanma Vverimi azalmistir. Bu azal-
manin sebebi elue edici goziliciiniin yeterli olmamasidar.
Yitksek polimer miktari ile galisip yiiksek geri kazanma
verimi elde etmek miimkiindiir. Ancak bu durumda da son
hacim  Dbiiyiidiigiinden zenginlestirme faktdrii azalacaktair.
100 m! numune gizeltisini siizdiikten sonra 0,2 g?'lik po-
limer igin 5 ml eluent kullanilirken O,4 g’lik polimer
igin 10 m! eluent kullanilacaktir. Bu durumda zengin-
legtirme faktérit 0,2 g igin 20 kat iken 0,4 g igin 10
kat olacaktir. 0,2 g ile 0,3 g polimer kullanimiyla
elde edilen geri kazanma verimleri arasinda da cok fark
yoktur. Daha az polimerle yaklasik ayni geri kazanma
verimine ulagildigindan ve yﬁksek zenginlestirme
faktdrili igin, 0,2 g polimer optimum miktar clarak
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belirlenmigtir.
4.3. Elue Edici Cdzitcliniin Etkisi

1 em?’lik kolon ve 0,2 g polimer varliginda elue
edicl g8zieiiniin cinsi ve derisiminin geri kazanma veri-
mine etkisi incelenmigstir. Tablo 3.2'de gegitli gozi-
ciiler igin ulasilan geri kazanma verimleri giriilmekte-
dir. Her g element.i;in de en iyi geri kazanma veri-
mine seyreltik nitrik asit gdzeltisi (Madde 3.2.5) ile
ulagilmistir. Literatiirde raslanan organik gbziiciller
igcindeki asitlerle elue edilmesi, XAD-16 sistemi igin
uy gun olmamistir. Elue edici ghziiciiniin seyreltik
olmasi kimyasal madde sarfiyatini en aza indirdigi
gibi AAS ile analizde de kolayllk—sgglamaktadlr. Analiz
numunesi{ ortami seyreltik asitli oldugundan hem cihaza
zarari az olmakta hem de gizeltinin blank dageri diisiik
olmaktadir. Derigik asit durumunda, asitden gelen
safsizliklar sebebiyle yiiksek blank deferine wula-

s1imaktadar.

4.4. Numune [dzeltisi Hacminin veya Derisiminin

Etkisi

Siiziilen c¢bzelti haeminin veya dolayli olarak
numunedeki element derisiminin geri kazanma verimine
etkisini incelemek icin, degisik hacim ve derisimlerde
hazirlanan numuneler kolonlardan siziilmigtdr. Maksimum
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geri kazanma verimleri Cu ve Zn igin 750 ml, Ni igin
500 ml1?’1ik cozeltilerle saglanmistir (Sekil 3.4). Bu
sonug¢ XAD-16 kopolimerinin eser elementlerin zenginles-
tirilmesinde kullanilabilecegini gbstermektedir. CiinkQi
750 ve 500 ml’lik numuneler siiziildiigiinde eluent hacmi
5 ml oldugundan teorik olarak zenginlestirme sirasiyla
150 ve 100 kattir. Bu ise Cu wve Zn igin 00,0068 ppm’lik
bir derisimin 1 ppm mertebesine gikarilmasi demektir.
Bu sekilde normal durumda alevli AAS ile tayin edileme-
yecek derisimlerdeki elementlerin derigimi, alevli

AAS’nin tayin sinirlarina yiitkseltilebilir.

4.5, pH’nin Etkisi

Numune gizeltisinin pH -~ degerinin XAD-16’nin
adsorpsiyonuna etkisini arastairmak icin pH degeri 2-12
arasinda defiisik numune ¢ozeltileri hazirlanmigs ve
kolondan siiziilmiistlir. Sonuglar Sekil 3.5'de gbriilmek-
tedir. Genellikle pH degeri arttikca geri kazanma
verimi artmakta belli degerden sonra yaklasik sabit
kalmakta hatta biraz azalmaktadir. Cu ve Ni igcin pH=10
da en biyilk geri kazanma verimine ulasilirken Zn igin
pH=8 de wulasiimistir. Sekil 3.5 incelenirse gbzelti-
nin pH degeri ayarlanarak segimli ayirmanin yapilabile-
cegi girltimektedir. Sdyleki, numune g¢&zeltisinin pH
degeri 6 da tutulursa Cu ve Zn yaklasik % 70 civarinda
tutulurken Ni % 20 civarinda tutulmaktadir. Ni siziinti-
de kalirken 2Zn ve Cu kolonda tutunmaktadir. Ard arda
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iki kolon kullanilmasi ile ayirma verimi daha da art-
tirilabilir. Bu durum Ni matriksinde diger elementlerin
tayinlerini miimkiin kilmaktadir. UOrnegin bir Ni alasi-
mindaki Zn wve Cu tayininde, Zn ve Cu matriksten bu
sekilde ayrilabilir. Ayirma ile ilgill galismalar devam
etmektedir. Bu c¢alismanin amaci XAD-18"nin adsorpsiyon
Gzelliklerini arastirmak oldugundan ayirma ile ilgili

galismalar burada verilmemigtir.

4.6. Tekrarlanabilirlik

Uygun sartlar (kolon gapi, polimer miktari, elue
edici ¢Oziicli, ¢zelti hacmi ve pH) belirlendikten sonra
optimum sartlarda geri kazanma veriminin tekrarlanabi-
lirligi yani deneylerin kesinligi arastirilmistir., Her
element igin 7 kere tekrarlanan deneylerde, geri
kazanma verimi % 85 giiven ile Cu igin % 82,4 * 0,3, Ni
icin % 71 £ 1 ve Zn igin % 95 * 3 bulunmustur. Cu ve Ni
igin elde edilen tekrarlanabilirlik oldukga iyidir. Zn

igin de yeterlidir.

4.7. Eser Elementlerin Karisim Halinde

Bulunmalarinin Etkisi

Buraya kadar olan c¢alismalarda eser elementlerin
tek basina bulunduklari sulu ortamdan olan tutunmalara
incelenmigtir. 56z konusu elementlerin bir &arada
bulunduklari zaman birbirlerinin tutunmalarini ne
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' sekilde etkiliyeceklerini arastirmak igin 0,25 pg/ml
1ik Cu ve Ni ile 0,1 pg/ml’lik Zn igeren cgozeltilerin
pH’ lari 10’a ayarlanarak kolonlardan éﬁzulmﬁslerdir.
Tablo 3.4'den goriildiigd gibi karisim olmasi durumunda
bakir ve nikelin geri kazanma verimlerinde hemen hemen
bir degigiklik olmamistir. Yani bulunan sonuglar pH=10
da tek tek siiziildiiklerinde elde edilen sonuglara cok

yakindir (Tablo 3.3).

11k bakista geri kazanma verimi Zn igin diisiik
bulunmus gibi gdriilmekteyse de, Sekil 3.5 1incelenecek
olursa elde edilen sonug pH=10'da Zn igin tek basina
siizill dilgiinde bulunan sonuca yakindir. Kisaca, karisim
halinde olmalari birbirlerinin tutunmasini etkilememig-

tir. Sonug olarak, elementlerin ayni anda zenginlesti-

rilerek baska bir ortama alinabilmeleri mimkin
oclmaktadar. Daha sonra 8 kere tekrarlanan deneylerde
karisim halinde elementlerin tekrarlanabilirlikleri

bulunmugtur. Tablo 3.4’den giriildiigit gibi builunan
sonuclar % 95 giiven ile Cu igin % 81 * 2, NiI igin

% 71 * 3 ve Zn igcin % 72 * 2 dir.
4.8. Komplekslestirici Reaktif Kullaniminin Etkisi

Bu islemlerden sonra geri kazanma verimini daha da
artirmak amaciyla komplekslegtirici reaktif kullanilip
kullanilamayacagi arastirilmistir. Her {ic element igin
PAN ile olusturulan kompleksleri igeren gbzeltilerin
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sliziilmesiyle, elementler igin elde edilen geri kazanma
verimlerinin pH ile deqisimi Sekil 3.6 'da
goritlmektedir. Maksimum geri kazanma verimine Cu ve Ni
igin pH=6, Zn icin pH=8 de  ulagilmistir. Kompleks
olugsturmakla Cu igin geri kazanma verimi % 82 den
% QQ;a, Ni igin % 71’den % 88'a gikarilmigtir. Zn igin
bunun tersi olmus ve geri kazanma verimi % 85%'den
% 71'e diismiistiir. Bu sebeple ginko igin PAN ile komp-
leks olusturmaktan vazgégilmigtir. Bu sonuglar, Cu ve
Ni igin kompleks olusturarak ve Zn igin ise kompleks
olusturmadan geri kazanma verimlerinin % 90’nin iizerine

gikarilabilecegini ghstermigtir.

Kompleks olugsturarak zenginlestirme yapilirken
;inkonundadsorpsiyonunun azalmasi bu elementin digertite-
rinden ayrilabilecegini gostermektedir. Ortamda PAN
varliginda cizeltinin pH degeri 6'ya ayarlanirsa Cu ve
Ni % 85’in {izerinde tutulurken Zn % 20 civarainda
tutulmaktadir. Bu degerler ginkodan nikel ve bakirin

kolayca ayrilabilecegini gistermektedir.

4.9. Komplekslestirici Reaktif Varlifinda

Tekrarlanabilirlik

Ayr1 ayri Cu ve Ni c¢Bzeltisi hazirlanarak pH=6'da
PAN ile kompleks olugturulmus ve kolondan siiziilerek
geri kazanma verimleri tayin edilmistir. Sonuglar Tablo
3.5 'de goriilmektedir. Geri kazanma verimleri % 85
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gilven ile Cu igin 8 deneyin ortalamasi olarak % 99,36 i“
0,04, Ni igin 7 deneyin ortalamas: % 98 * 2 bulunmus-
tur. GObriildagili gibi analizin kesinligi yani tekrarlana-
bilirlik dzellikle Cu igin gok iyidir. Kompleks
olusturulmamasi durumuna géire hem geri kazanma verimi

hemde kesinlik artmistir.
4.10. Alkali Elementlerin Etkisi

Genellikle deniz suyu, toprak gibi tabii matriks-
lerde gok bulunan bazi elementlerin XAD-16 tarafindan
adsorplanip adsorplanmayacagi ve bu elementlerin eser
metallerin tayinine etkileri arastirilmistir. Bu amacgla
gnce eser miktarlarda (0,25 pg/ml) Na wve K igeren
gtzeltiler hazirlanarak diger elementlerin (Ni, Cu, Zn)
{iciiniin birden tutunabilecegi pH 8'da kolonlardan siiziil-
miistiir. Eluent’de Na ve K 1igin herhangi bir sinyal
okunamamigtir. % 100 zenginlestirme olsaydi eluent’de
5 pg/ml Na ve K olmasi gerekirken, sinyalin okunamamasi
eluent’'deki alkali derigiminin analiz metodunun tayin

sinirinin altinda oldugunu godstermistir.

Sonug olarak XAD-16"nin alkali elementleri (Na, K?
tutmadig: diisiiniilmiistiir. Ancak deniz suyu gibi dogal
matrikslerde 8000-10000 ppm mertebesinde Na bulundugun-
dan, yiitksek derisimlerde sodyum ve potasyumun etkileri
de arastirilmistair. Bu amagla Ni wve Cu 0,25, Zn
0,1 pg/ml alinirken sodyum ve potasyumun derisimi
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8000 pg/ml’ye kadar artan giozeltiler hazirlanmig ve

pH = 8 da biitiin elementlerin geri kazanma verimleri
hesaplanmigtir. Sodyum ve potasyumun geri
kazanma verimleri Tablo 3.7 ve 3.8'de goriilmekte-

dir. Sonuglar i degerin ortalamasi olup 8000 ppm’de
bile geri kazanma verimi % 2’ den diisiitktiir. Buradan
alkali elemetlerin XAD-167da tutunmadigqi sonucuna
varilmistir. Bu durum AAS ile analizde bilylik dogruluk

ve kesinlik saglamaktadar.

Yitksek tuz derisiminin hatalara sebeb oldugu
grafit farainli AAS gibi metotlarda, XAD-16 ile numune-
deki eser elementler alkali elementlerden ayrilabilir,.
Alevli AAS’de de yiiksek tuz derisimlerinde absorbans
sinyalleri aspirasyon sirasinda kararli olmamakta,
sonuglarin  tekrarlianabilirligi bozulmaktadar. Cinki
alev basligindaki NaCl depozitleri baslig: tlkamakta've
aleve farkli miktarda analiz numunesi ulasmasina sebep

olmaktadir (30).

Yiksek tuz derisimi iginde bulunan eser elemetle-
rin analiz sonuglari da yukaridaki tartismayi dogrula-
maktadir (Tablo 3.9, 3.10 ve 3.,11). Tuz derisimi
arttigi: halde elementlerin geri kazanma verimlerinde
dnemli bir azalma olmamistir. Bir tek Ni igin 8000
ug/ml*lik Na ve K derisiminde geri kazanma verimi %
51’e dismistiir ki bu bile pH = 8'da tuzsuz sulu ortamda
Ni igin elde edilen geri kazanma verimine yakin bir
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degerdir (Sekil 3.5). Tuzlu ortamda sonuglarin
tekrarlanabllirligi de fena degildir. Sadece {iger deney
yapildigi icin istatistiki degerler verilememigtir.

Ancak sonuglar genelde birbirine yakindir.

Alkali elemetlerin PAN 1ile kompleks yapmadig:
diigiiniiliirse kompleks olugsturma ile nikelin geri kazanma

veriminin artirilabileceqi varsayilabilir.
4.11. Uygulama

Caligmalar sonucu zenginlestirme igin belirlenen
optimum gartlar, Ankara sehir gsebeke suyunun analizine
uygulanmistir. Bir defada alinan yaklasik 10 litre su
1 litrelik kisimlar halinde pH defgeri 9'a (optimum pH
Cu ve Zn igin 8, Ni igcin 10 oldugundan,  numune igin
pH = 8 segilmistir) ayarlanarak kolondan siiziilmiis ve
element analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.12’ de
verilmigtir. Teorik olarak % 100 geri kazanma verimi
kabul edilerek elementlerin 100 kat zenginlestigi
varsayilmistir., Gergekte zenginlesme % 70 civarinda
oldudgundan, orijinal numunedeki eluent derigiminin
biraz daha fazla oldugu diisiiniilebilir. Sonuglar % 95
given ile Cu igin (0,0032 * 0,0008), Zn igin (0,112 *

0,004) ve Ni igin (0,0019 % 0,0007) ug/ml bulunmustur.
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BUOLiM 5

SONUC

Deney sonuglarinin tartisilmasindan anlasilabile-
cegqi gibi, XAD-16 eser elementlerin alkali ortamlardan
zenginlestirilmesinde kullanilabilecek bir kopolimer-
dir. Geri kazanma verimi genelde yeterlidir. Kolonda
adsorpsiyonla zenginlegstirme metodu diger bir gok zen-
ginlestirme metoduna géire kolaydir ve onlarda goriilebi-

len bazi bozucu etkiler bu metodda yoktur.

XAD-16 ile zenginlestirmenin diger metodlara gbre

fistiinliik ve dezavantajlari siyle siralanabilir:

1. Adsorban olarak en gok kullanilan aktif karbon-
la zenginlestirmede aktif karbonun kullanilmadan &Once
gecirdigi ©n 1islem XAD-16 ya gitre fazladir ve uzun

zaman alicidir.

2. Aktif karbonun elde edildigi kaynaga gire
yapisi degigebilir ve saf olarak elde edilmesi giigtiir.

Polimer saf olarak elde edilebilir.

3. Ekstraksiyonda organik g¢oziiciiler alev sicak-
ligini degistirdigi igin istenmeyen olaylar s8z konusu

olabilir. Ayrica goziiei zehirli yanma driinleri de
a9



verebilir.

4 . Ekstraksiyonda 1ki faz arasinda dagilma dengesi-
ne dayali bir ayirma sdzkonusudur. Bu yiizden yeterli
zehginlegtirmé igin ard arda ekstraksiyon gerekebilir.
Baslangic ¢8zeltisi hacminin Dbiiyiik olﬁas1 durumunda
(1-2 1) ekstraksiyon ¢ok =zorlasir ve son hacim gok
bliyliyebilir. Polimer ile zenginlestirmede ise gok biiyiik
hacimdeki numuneler bile bir 3n isleme gerek olmadan
siziilebilir. Son hacim analiz metoduna bagli olarak
1 mi’ye kadar Jdiisiiriilebilir. Alevli AAS ile analiz

yapilacaksa daha bilyiik hacim gerekecektir.

5. Ekstraksiyonda atomlastiriciya verilen numunede
analiz elementi kompleksleri halindedir wve bu durum
atomlasma iglemlerini karmasiklastirabilir. Polimer
ile zenginlestirmede ise analiz elementi atomlas-
tiriciya iyonik halde ve her defasinda ayni sekilde

verilir.

6. Polimerle zengislestirmede analize hazir hale
getirilen numune degisiklik olmaksizin bekletilebildigi
halde, ekstraksiyonda organik g8ziiciiniin ucrmasi sebe-

biyle derisim defigebilir.

7. Elektrolitik zenginlestirme metodunda eser
elementlerin yiliksek verimle toplanabilmesi igin adsorp-
siyona gdre daha uzun siire gerekmektedir.
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8. Birlikte cgoOktiirme tekniginde eser elementler
bir matriksten kurtulurken baska bir matrikse alinmak-
tadir. Bu metod da ise =zayif asidik sulu c¢dzeltiye

alinmaktadair.

9. Buharlastirma ile zenginlestirmede eser element
derisimi artarken matriks derisimi de artmakta, bdylece
girisim artmaktadir. XAD-16 1ile elementler alkali ele-
mentlerden kolaylikla ayirabilmekte ve matriks etkisi

minimuma inmektedir.

10. XAD-16 ile zenginlestirmede elementler matriks-
ten sulu ortama alindigindan spektral girisimler en aza

iner.

11. XAD-16 ile zenginlestirmede degisik kompleks-
legticiler secilerek ve uygun pH ayarlanarak ytntemin
secimliligi artarilabilir. Yalniz komplekslestiricinin,
galisma sartlarinda matriksle etkilesmeyecek tiirden

olmasina dikkat edilmelidir.

12. XAD-16 kolay temin edilebildigi ve ard arda bir
cok numunenin stziiimesi igin kullanilabildiginden ¢ok
ekonomiktir. 0,2 g polimer ile bircok =zenginlestirme

yapilabilir,

13. Bu metod AAS ile sinirli olmay:ip didger analiz
metodlariyla da uygulanabilir (31).
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