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1. GIRIS VE AMAG

Kurgunun az miktarlarda dahi vucutta toksik etkileri vardir.
Kursun vucuttan uzun surede atildigi i¢in bazi dokularda birikerek yuksek
derigimlere ulasabilmektedir. Bu nedenle gunluk kursun maruziyetinin ve
kaynaklarinin belirlenebilmesi icin guvenilir, ekonomik, otomasyona uygun
analitik tekniklere ihtiya¢ vardir. Kursun maruziyetini azaltmak amaciyla
Avrupa Toplulugu, kursun derisiminin st sinirini gidalarda 0.5 yg Pb giin™,

icme sularinda 10 ug L™ olarak belirlemistir.’

Sunulan bu calismada, sulu ortamlarda kursunun
zenginlestiriimesi amaciyla poli(2-hidroksietil metakrilat-ko-akrilik asit-ko-
amonyum akrilat) monomerlerinin etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
kullanarak radikal polimerizasyonu yontemi ile capraz baglanmasiyla
sentezlendi. Sentezlenen polimer, kursunun sulu ortamlardan
ektraksiyonunda sorbent olarak kullanildi. Kati fazda biriktirilen kursun
asidik ortamda c¢ozeltiye geri alinmis ve miktari Alevli AAS’de tayin
edilmistir. Kati faz ekstraksiyon iglemi ba¢ ve akis duzenekleri ile
gergeklestirildi. Bag yonteminde sorbent miktari, tutturma suresinin, ¢ozelti
pH’sinin, baslangi¢ kursun derisiminin tutma ylzdesine etkisi, eluent
derisimi ve farkh eluentlerin geri kazanima etkisi incelendi. Ayrica, girisim
yapabilecek metallerin kurgun iyonununun zenginlestiriimesine etkisi
arastinldi. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile sorbent
kapasitesi hesaplandi. Dogruluk calismalari, sertifikali referans madde ve
geri kazanim ¢alismalari ile yapildi. Akis yonteminde ise, zenginlestirme
islemi hat Ustl olarak kolonda yapilmis numune ve elient ¢ozeltilerinin
akis hizlar, elient ¢ozeltisinin hacmi ve derigsiminin zenginlestirme

faktortne etkileri arastirildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kursunun Genel Ozellikleri

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir.
Kursunun (Lat. plumbum) simgesi Pb ve atom numarasi 82’dir. Kararli
elementler icinde en yuksek atom numarasina sahip olandir. Elektrik
iletkenligi dusuktar. Az miktarda antimon veya diger metallerle
alasimlarinin olusturulmasiyla sertlik degeri yukseltilebilir. Kolloidal kursun
oksit bilesiklerinden olusan kursun dumani fime olarak bilinir. Saf metal ve
alasim halinde bulunabildigi gibi inorganik ve organik bilesikleri de
mevcuttur. Dogada en ¢ok galena filizi olarak bilinen kursun sulfur (PbS)
halinde bulunur. Yumusak, tava gelen, sekil veriimeye musait o6zelliklere

sahip olmasi nedeniyle sanayide genis bir kullanim alanina sahiptir.”
2.2.  Kursunun insan Saghgina Etkileri

Kursun ¢ok toksin bir agir metaldir. Kursun sadece solunum
yolu ile degil kursunla kirlenmis gida, su, toprak veya tozla, sindirim yolu
ile de viucuda girebilir. Kursunun inorganik bilesikleri solunum ve sindirim
yolu ile, organik bilesikleri ise bunlarin yaninda deri yolu ile de insan
viicuduna alinirlar. inorganik kursun bilesikleri, viicut tarafindan cok yavas

absorbe edildigi gibi vucuttan atilmasi da oldukga yavastir.

insanlar kursuna ya cevresel ya da mesleksel olarak maruz
kalirlar. Cevresel maruziyet sonucu olugan kursun intoksikasyonlari
mesleksel olana gore daha gok gorulur. Kursun intoksikasyonlari, basta sinir
sistemi ve hematopoeitik sistem olmak Uzere, renovaskuler, gastrointestinal,

kardiyovaskuler, endokrin ve immun sistemlerini olumsuz yonde etkilemesi


http://tr.wikipedia.org/wiki/Antimon

ve sik gorulen bir kimyasal intoksikasyon olmasi nedeni ile dnemli bir halk

ve is saglig1 sorunudur.*

Uzun sureli ve yogun bir sekilde kurgsuna maruziyet, geri
donlUsimlu olmayan bobrek hastaliklarina neden olur. Yaklasik olarak
yetigkinlerde 100 pg dL', cocuklarda ise 80 pg dL' kandaki kursun

degerlerinde ciddi bébrek hasarlarinin olustugu ispatlanmistir.>®

Kursun intoksikasyonlarinda kan kursun diizeyi 80 ug dL™"nin
Ustiine ¢iktiginda gastrointestinal belirtiler goriilmeye baslar. ik belirtiler
yemeklerden sonra mide bdlgesinde rahatsizlik, istahsizlik, hazimsizlik,
kabizlik ve ishaldir. Kan kursun duzeyi 100 pg/dL’nin Uzerine c¢iktiginda
semptomlarin siddeti artar. Eger kurgsuna maruziyet devam ederse “kursun

oy

koligi” geligir ki bu durumda kan kursun duzeyi genellikle 150 pg/dL’nin

Ustindedir.”

Kursunun, hem santral sinir sistemi hem de periferik sinir
sistemi Uzerine olumsuz etkileri vardir. Kan-beyin bariyerindeki endotel

hiicreleri ile beyine gegis olur.®

Kronik kursun ensefalopatisinde beyinde yaygin doku
harabiyeti ve venlerin duvarlarinda kalinlagmalar gordlar.* Shih  ve
arkadaslarn yaslilar Uzerinde yaptiklari ¢calismada uzun sireli maruziyeti
goOsteren kursun dizeyinin yuksekligi ile bilissel fonksiyon bozukluklari

arasinda iligki oldugunu bildirmislerdir.®

Kursun, Kkalsiyum metabolizmasina etki ederek vicut
tarafindan kalsiyum iyonu gibi algilanarak kemiklerde birikir ve
osteoblastlara toksik etki gosterir. Kursun maruziyetinin Ureme sistemine ve
fotal dolasim Uzerine de olumsuz etkileri vardir. Anne ve babasi kursuna
maruz kalmis gocuklarda dogum hatalari, zihinsel gelisim geriligi, davranis

bozukluklari ve erken gocuk Oliimleri sikga goralir.'"



Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi, 1987 yilinda kursun ve
bilesiklerinin  kanserojen oldugu yonunde yeterli delil olmadigini
aciklamistir.”'2 Yapilan cesitli calismalarda kursuna maruz kalan isgilerde
tum kanserlerde oldugu gibi Ozellikle de mide, akciger ve mesane
kanserlerinde 6nemli dizeyde artiglar oldugu bildirilmistir.">'* Uluslararasi
Kanser Arastirma Ajansi 2004 yilinda kursun ve bilegiklerinin kanser ile olan

iliskisini yeniden goézden gegirme karari almistir.™

2.3. Eser Miktarda Kursun Tayininde Kullanilan Teknikler

2.3.1. Atomik Spektrometrik Teknikler

Atomik teknikler periyodik tablodaki elementlerin buyuk
¢ogunlugununun tayinlerinde kullaniimaktadir. Mevcut atomik tekniklerin
duyarhihigi ppm-ppt seviyeleri arasindadir. Bu tekniklerin en énemli 6zellikleri
oldukca segici ve hizli olmalaridir. Atomik tekniklerde ile calismalar analit
atomlarinin veya iyonlarinin birbirlerinden yeteri kadar uzak olabidikleri gaz
formlarinda gerceklestiriir Bu nedenle bu tekniklerde ilk basamak

atomlastirma/ iyonlastirma basamagidir."

2.3.1.1. Atomik Absorpsivon Spektrometrisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometrisi atomlastiricida olusturulan
serbest atomlarin  karakteristik  dalgaboylarindaki  elektromanyetik
radyasyonu segici olarak absorblamasi temeline dayanir. AAS en segici
analitik yontemlerden birisidir ve yaklagsik 70 elementin tayininde

kullaniimaktadir.



AAS teknikleri kullanilan atomlastirici veya numunenin
atomlastiriciya numune aktarimi ve sinyalin olusumuna gore siniflandirilir.
Tsalev karakteristik Ozelliklerini 6zetledigi yayininda siniflandirmayi Alevli
AAS, Elektrotermal AAS, VGAAS ve birlestiriimis AAS teknikleri olarak
siniflandirmistir.’®  Yakin zamanda giglendiriimis ksenon lambasinin
geligtirilmesi, yuksek ¢Ozunurlik saglayan monokromator duzenekleri ve
¢ok kanalli dedektorld AAS tasarimlarinin multielement tayinine uygun hale

getirilerek 6nemini korumaktadir."”

2.3.1.1.1. Alevli AAS (FAAS)

Alevin atomlastirici olarak kullanildidi bu yontem, kullanimi
kolay hizli ve igletim maliyeti dusuk bir tekniktir ve mUmkin olan her
durumda digerlerine kiyasla tercih edilir. Klasik alevli atomik
absorpsiyonun duyarlihgi, alevde Uretilen atomlarin 1sik yolunda kalis
surelerinin kisa olmasi, atomlastiriciya puskurtilen ¢ozeltinin ancak % 1
ila 10’unun aleve ulasabilmesi ve analitin alev gazlari ile seyreltiimesi gibi
nedenlerle, sinirhdir. Dolayisiyla, tayin edilecek elementin tayin sinirinin
altinda oldugu durumlar ile siklikla kargilagiimaktadir. Bu durumlarda genel
¢6zUm olarak zenginlestirme yontemlerine basvurulur ya da daha duyarh

atomik teknikler kullanilr.'®

2.3.1.1.2. Elektrotermal AAS (ETAAS)

Elektrotermal AAS yuksek duyarlihdl nedeniyle eser element
tayinlerinde oncelikli yontemlerden olmustur. Duyarhliginin yani sira
ETAAS tekniginde gaz, c¢odzelti, bulamag, veya kati numuneler ile

calisilabilmesi 6nemli avantajlarindandir.®



Elektrotermal atomlagstiricilarin ilk kantitatif uygulamalari
L'vov tarafindan rapor edilmistir’®. Daha sonra Massman ve grubunun
calismalari teknigin yayginlasmasina katki saglamistir.” Gelisme
asamalarinda genel kani ETAAS tekniginin Alevli-AAS’ye kiyasla
girisimlerden bagimsiz oldugu yonunde ise de pratikte bunun dogru

olmadigi anlasiimigtir.™

ETAAS'de atomik cizgilerin oOrtugsmesi digindaki spektral
girisimler zemin duzeltme yontemleri ile onemli derecede duzeltilebilir.
Analitin matriks bilesenleri ile kimyasal reaksiyon veya fiziksel etkilesimleri
sonucu olusan girigsimler ise matrikse 0zel c¢ozUmler gerektirdiginden
ETAASnin en zayif yanidir. Goreceli olarak pahali olmasi, girigimleri
engellemek icin analite 6zel metodoloji ve egitimli personel gerektirmesi
gibi nedenler, daha basit, girisimlerden bagimsiz ve akis duzenekleri ile
uyumlu galisabilen Alevli AAS’de duyarhligi arttirmaya yénelik ¢calismalarin

yogunlagsmasini saglamistir.

1980°li yillarda Sicakligi stabilize edilmis paltformlu firin
(STPF) kavraminin gelistiriimesi ile platform atomizasyon, ters isitmali
grafit tlpler, hizh 1sitma, matriks degistiricilerinin kullanimi, pik alan
Olcimlerinin kolaylasmasi ETAAS’da girisimleri azaltmis ve genis bir

matriks araligi igin yontemin duyarliligini ve givenilirligini arttirmistir.'

2.3.1.1.3. Hidrir olusturmali AAS (HGAAS)

Hidrir  olusturmali  AAS  yontemi  kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlar ile ¢ozelti icindeki analiti ugucu hidrurlerine
donustiurme esasina dayanir. Hidrar olusturma ydntemi AAS’nin
atomlastiricisina numune aktarma teknigi olarak 1969 yilinda Holak®

tarafindan As tayininde kullaniimigtir. GUnimuzde ise HGAAS, hidrir



olusturan elementlerin eser duzeydeki tayinlerinde kullanilan 6nemli bir
analitik tekniktir.?' Analitik amagli ugucu hidrir tdrlerinin olusturulmasinda iki
farkh kimyasal buhar olusturma yontemi kullaniimistir. HGAAS ydnteminin
ilk yillarinda kullanilan Zn/asit sisteminde asitlendiriimis analit ¢dzeltisine
granul, tablet, toz veya bulamag¢ halindeki metalik ¢ginkonun eklenmesiyle
gerceklesen reaksiyonda ugucu hidrir tlrleri olusturulmustur.> HGAAS
calismalarinda tetrahidroborat ¢ozeltisinin indirgeyici olarak kullaniimasi
1972 yilinda gercgeklesmistir ve ginimuzde HGAAS calismalarinin bayuk
kismi asitlendiriimis numune ¢ozeltisi ile tetrahidroborat ¢ozeltisinin

karistinlmasiyla gergeklestiriimektedir.

Numune igindeki analitin yukseltgenme basamagi ve kimyasal
yapisi hidrur olusturma verimini 6nemli dlgude etkilediginden analitin ayni
forma donuastiridimesi igin 6n islemler gerektirmektedir. Hidrarin salimi,
atomlastiriciya tasinmasi ve atomlastiriimasi sirasinda da cgesitli girisimler
olabilmektedir. Bunun yani sira sinirh sayida element hidrir olusturma
yontemi ile tayin edilebilir. HGAAS ile tayin edilebilen elementler As, Bi, Ge,
Pb, Sb, Se, In, Sn, Te, TI'dir.?' Kadmiyum da tetrahidroborat ile reaksiyon

sonrasi ugucu turler olusturdugundan bu gruba dahil edilebilir.

GuUnumuzde hidririn atomlastiriimasinda inert gaz hidrojen
difizyon alevi, kuvars tip atomlastiricilar, grafit firn, W-sarmal

atomlastiricilar kullaniimaktadir.

HGAAS, yliksek duyarlihk ve analitin matriksten secici olarak

ayrilarak girisimlerden bagimsiz olmasi nedenleri ile hidrir olusturan



elementlerin tayininde tercih edilen yontemdir. HGAAS ile kursun tayini

diger hidrur olusturan elementlerden daha sonra yayginlagsmigtir.

2.3.1.2. Plazma Teknikleri

Plazma yUksek miktarda katyon ve elektron igeren, iletken ve
sicak bir gaz karisimidir. indiktif eslesmis plazma (ICP) atomik emisyon
calismalari 1960’li yillarin basinda Fassel ve grubu ile Greenfield ve grubu
tarafindan es zamanli olarak baslatiimistir. ilk ticari ICP spektrometre 1975

yilinda ¢ikmisgtir.2*

Ticari ICP cihazlarinda plazmanin olusturulmasinda tor¢ adi
verilen ig ice yerlestirilmis Ug adet kuvars tup kullanilir. En distaki kuvars ile
ortadaki tip arasindan gegen gaz dis gaz, ortadaki kuvars ile igteki kuvars
tlp arasindan gegen gaz destekleyici gaz ve en igteki tlp iginden gegen
gaz da tasliyici gaz olarak isimlendirilir. Ticari cihazlarin tamaminda argon
gazi kullanilir. Dis gaz diger gaz akiglarina kiyasla en yuksek akidadir ve
plazmanin olugmasini, surekliligini ve ayni zamanda plazmanin olustugu
bdlgede dis kuvars tupun sogutulmasini saglar. Destekleyici gaz plazmanin
tor¢ ucunda pozisyonunun, plazma geometrisinin ayarlanmasinda ve ig
tupun sogutulmasinda, tasilyicl gaz ise numunenin plazma merkezine

aktarilmasinda kullanilmaktadir.

Argon gaz akigi mevcut iken kuvars torgun ug¢ kismindaki
sarmaldan yUksek akim gegiriimesi ile olusturulan manyetik alana yluksek

voltajli spark argon gazina elektron ekilmesini saglar. Manyetik alan iginde

8



hareket halindeki elektronlar argon atomlari ile carpisarak iyonlagsmaya
neden olurlar. Ortam elektron ve iyon agisindan zenginlesmisg, iyon ve
elektron olusumu sureklilik kazanmistir. Bu eneriji transferi enduktif eslesme
olarak isimlendirilir. Manyetik alan igcinde hareket halindeki yuklu pargaciklar
ohmik I1sinmaya neden olur ve sicakligin uygulanan guce bagli olarak

10000 K’ya kadar gikmasi saglanir.?*

2.3.1.2.1. indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometri

(ICP-OES)

ICP-OES tekniginde c¢alisilan numune c¢ogunlukla sividir ve
plazmaya transferinde puskuirtict kullanilir. Bunun yani sira kati ve gaz
numunelerle de calisilabilmektedir.’® Cihaz tasarimlarina gére ardisik ve
eszamanli ICP-OES olarak siniflandiriimaktadir. Son zamanlarda
multielement Ozellikleri ve daha kolay zemin duzeltme yapilabilmesine
olanak sagladigi icin eszamanli (simultane) spektrometreler tercih

edilmektedir.

Yuksek plazma sicakligi ¢ok sayida elementin atomik ve
iyonik bantlarinda emisyon yapmasina yeterli enerji sagladigindan karmagik
emisyon spektrumlari gozlenmekte ve spektral girisim daha olasi hale
gelmektedir. Spektral girisimlerin minimize edilmesi yuksek ¢ozunarlukla

monokromator kullanimini zorunlu kilmaktadir.™®

Plazma spektrometri refrakter elementlerin tayininde AA

spektrometriye kiyasla daha duyarlidir. ICP-OES ve FAAS benzer
9



duyarlilikta olmasina ragmen 0&zellikle refrakter elementlerin tayinleri,
multielement tayin yeteneg@i ve genis dinamik araligi ile ICP-OES FAAS'’ye
ustinlik saglamaktadir. Buna karsilik isletim maliyetinin ylksek olmasi
cihazin pahali olmasi ve daha deneyimli kullanici gerektirmesi ICP-OES

tekniginin dezavantajlaridir.

2.3.1.2.2. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS)

ICP-MS gugla bir iyon kaynagi olan plazma ile duyarli ve
secici bir detektor olan kutle detektorina birlestiren bir tekniktir. Duyarlihgi
bir cok element icin ETAAS ile benzer seviyelerdeolmakla birlikte, refrakter
elementlerin tayininde AAS tekniklerine Ustunluk saglar. Multielement tayin
ozelligi, basit spektrum ve dusuk zemin sinyali, duguk teshis siniri yuksek
kesinlik, genis dinamik aralik ve izotopik tayin oOzellikleri ile analitik

uygulamalarda 6nem kazanmigtir.

2.4. Zenginlestirme Calismalari

Yuksek  secicilik ve duyarli analitk  yontemlerin
geligtirimesinde oOnemli gelismeler saglanmasina ragmen analitik
kimyacilar  gittikce artan sayida ve kompleks matriksler ile
karsilasmaktadir. Buna ek olarak daha dusuk tayin sinirlarina gerek
duyulmaktadir. Bu nedenlerle analitin  matriksten ayriimasi ve
zenginlestiriimesi basamaklarina hala gerek duyulmaktadir. Zenginlestirme
amaci ile kullanilan kimyasal yontemler cogu zaman ayni zamanda analitin

segcici olarak matriksten ayrilmasini da saglar.®
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Eser element analizinde zenginlestirme yontemlerinin

sagladi§i avantajlar asagida verilmistir.

. Eser element derigimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi
artirilir.
. Eser elementler uygun matrikse alindigindan, matriksten

gelebilecek girigsimler giderilir. Boylece, zemin sinyalide azalarak
yontemin duyarhligi ve segiciligi artar.

. Blyuk numune miktarlari ile c¢alisilabildigi igin numunenin
homojen olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

. Tayin edilmek istenen element zenginlestirildikten sonra
ayirma iglemi ile bilinen bir matriks ortamina alindigi igin standartlar

ile numune ortamini benzestirmek kolaylasir.

Temelde zenginlegtirme yontemleri hat-digi (off-line) veya hat-
Ustl (on-line) sistemler olarak kullanilir.?® On-line diizenekler otomasyona
uygun olmalari nedeniyle kesinlik ve dogrulugun oOnemli derecede
iyilestiriimesi ile 6n plana gikar.?”?® Off-line zenginlestirme yontemleri ise
yuksek zenginlestirme faktora gerektiginde tercih edilir. Fakat bu yontemde
goreceli olarak yuksek miktarlarda numune ve kimyasal kullanildigindan
kontaminasyon riski mevcuttur.

Kursunun zenginlestiriimesinde bir cok yontem
kullaniimaktadir. Bunlar; elektrokimyasal zenginlestirme, ortak ¢okturme,
sivi-sivi ekstraksiyon, kati-sivi ekstraksiyon ve atom tuzaklari bagliklari
altinda  toplanabilir. ~ Olgim  yerinde  zenginlestirme  saglayan
elektrokimyasal biriktirme ve Atom tuzaklari zenginlestirme galismalarinda
onemli yer tutmaktadir. Sunulan bu ¢aligmada eser duzeyde kursun tayini
icin kati faz ekstraksiyon yontemi kullaniimigtir. Bu nedenle, bu bdlimde
kursunun zenginlesgtirimesinde kullanilan yontemler detayll olarak

aciklanacaktir.
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2.41. Sivi-Sivi Ekstraksiyon

Sikhikla kullanilan ayirma ve zenginlestirme ydntemlerinden
biri karismayan iki ¢ozucu kullanimidir. Cozucu ile ekstraksiyon islemleri
Nernst dagilimi kanununa gore caligir ve ¢ozunen tarin birbiri ile
karismayan organik ve sulu ¢dzucudeki derigimleri dagilim orani cinsinden

ifade edilir.
D= CAo/CA

Burada Cay ve Ca ¢OzuUnen turin sirasiyla organik ve sulu

fazdaki derisimlerini gostermektedir.

Bir analitin sulu c¢ozeltiden ekstraksiyonu igin temel sart
yuksiz olmasi veya iyon cifti olusturarak bir butindn yUklG kismini
olusturmasidir. Noétrallik analitin su ile elektrostatik etkilesimlerini azaltarak
sulu ortamdaki ¢6zunurlGgunu azaltir. DUslk polaritede veya polar olmayan
organik ¢ozucuye gecis, turlerin hidratlanmamis oldugu durumlarda veya
analite koordine olmus su molekiillerinin hidrofobik koordinasyon gruplariyla
yer degistirmesi durumunda gergeklesir. Bu gereklilikleri saglayan ug¢ tip

kimyasal bilesik vardir.?

- Kovalent, notral molekuller
- Yuksuz metal selatlan

lyon ciftleri
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Metallerin sivi-sivi  ekstraksiyon islemlerinde en Onemli
deneysel parametreler organik ¢ozucl segimi ve sulu ¢ozeltinin pH’sidir.
Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon islemlerinin disinda goéreceli olarak yeni

sivi-sivi ekstraksiyon yontemleri agagida agiklanmigtir.

24.1.1. Bulutlanma Noktasi ile Sivi-Sivi Ekstraksiyon

Zenginlestirme iglemi olarak bulutlanma noktasi kullanilan
yontemlerde bir ¢ok ylzey aktif madde kullaniimaktadir. Ylzey aktif
maddeler derisime bagli olarak agrege olur ve misel olustururlar. Bu kosul
yuzey aktif maddenin spesifik bir derisiminde gergeklesir ve kritik misel
derigsimi (CMC) olarak isimlendirilir. Misel olustugunda metalleri de igeren
cesitli turler ile bir araya gelerek etkilegir. Bu yontem, inorganik ve organik
tiirlerin zenginlestiriimesinde kullanilir. ilk asama tek faz ile baslar. Analit ve
misel olusturacak derisimde yuzey aktif madde igeren ¢ozelti spesifik bir
sicakliga kadar sitildiginda (bulutlanma sicakligi, CPT) faz ayrimi
gerceklesir®. Fazlardan bir tanesi kigik hacimde ve yliksek derisimde
yuzey aktif madde icerirken diger faz CMC derisimine yakin bir ylzey aktif
madde derisimindedir. Kompleks halindeki metal turleri yuksek derisimdeki
ylizey aktif madde fazindadir.*® Bulutlanma noktasi ile zenginlestirme klasik
sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile kiyaslandiginda yuksek duyarlilik, toksik
olmayan ve az miktarlarda kimyasal kullanimi gibi avantajlar saglar.?°3"32
Sanz-Medel ve grubu misel sistemleri ile ilgili inceleme yazisi

yayinlamistir.®

2.4.1.2. Sivi Membranlar ile Sivi-Sivi Ekstraksiyon
13



Sivi  membranlar (SM) organik ve inorganik tdrlerin
zenginlestiriimesinde kullaniimaktadir.>* Sivi membran sistemi hidrofobik bir
destek yuzeyine organik ¢ozuclu (n-undekan, di-n-hekzil eter, n-oktil fosfat)
emdiriimesiyle olusturulmus bir destek ylzeyi (genellikle PTFE) ve bu
yuzeyin her iki tarafinda sulu faz olmak Uzere 3 fazdan olusur. Metallerin
notral selatlari, gozenekleri organik solvent ile dolduruimus memran
tarafindan 6zutlenirler. Selat olusturma islemi selatlayici molekulin analit
gOzeltisine veya membrana emdirilen organik c¢ozucuye ilavesi ile
gercgeklestirilebilir. Bu yontemin en onemli 6zelligi yuksek segicilik, yuksek
zenginlestirme faktori ve on-line tekniklere uyumlu olmasidir. Kursunun
sivi-sivi ekstraksiyon ydntemleri ile zenginlestirme calismalarina ornekler

Tablo 1’de verilmisgtir.

Tablo 1. Kursunun sivi-sivi ektraksiyon yontemi ile zenginlestiriimesine ait

calismalar
. Sivi-sivi Zengin. P -
Analit Numune ekstraksiyon faktorii Olciim teknigi Kaynak
Irmak
Cd, Cu, Pb SuyU Sivi membran <200 ETAAS/FAAS 35
Pb idrar Sivi membran  >200 FAAS 36

Cd, Cu,Pb Dogalsu Sivimembran 100-3000 ETAAS/FAAS 37

Irmak

Ag, Au, Cd, suyu, Bulutlanma

Cu, Pb deniz noktasi 120 (Pb)  ICP-MS 38
suyu

Pb Saliva  Bulutlanma g FAAS 39

noktasi

Cd, Co, .

Cu. Fe, Ni, Deniz Geleneksel 79 ICP-MS 40

Pb. Zn suyu SIVI-SIVI
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24.2. Cokelek Olusturma

Cokelek olusturma iyonlarin zenginlestiriimesi ve ayrilmasinda
kullanilan eski tekniklerden bir tanesidir. Coktirme igleminin segiciligi, ortak
cOkelek olusumunun minimize edilmesi ile mumkundur ve bu amaca uygun
¢Oktlricu arayislari halen devam etmektedir. Fakat, eser element tayinleri
icin kullanilan bir ¢ok ¢oktlriclinin ¢oziunurligu pg/g veya daha dusik
duzeylerdeki analit derigimleri i¢in oldukga yuksektir. Bu nedenle kantitatif
coktirme ancak ortak cokturicu ilavesi ile basarilabilmektedir. Ortak

¢Oktirlcl analit iyonlarinin ¢okelek olusturma verimliligi artirmaktadir.?

Ortak c¢okturtcu ile zenginlestirme ¢ézinmeyen bilesiklerin
olusumu ile gercgeklesir. Tayin edilmek istenen metallerin ¢ok dusuk
derisimlerde  oldugu numunelerde direkt  ¢okturmenin  mUmkuin
olmamasindan dolayi ortak ¢okturme gercgeklestiriimektedir. Ortak ¢oktirme
metalin ¢Okelti ylzeyine adsorpsiyonu veya c¢oOkeltiye katkilanmasi ile
ilgilidir'. inorganik veya organik bilesikler ¢dktirme ajani olarak
kullanilmaktadir. Fakat, inorganik bilesiklerin kullaniimasinda, metalin
birlikte-cokmesini engelleyen farkli kolloidal yapilar olusabilir. Ornegin;
Fe(OH)s;, Ni(OH),, Bi(OH)s, Ga(OH);, Hf(OH)s, Zr(OH),; olusumu ortak-
¢okmeyi engellemektedir'’. Bu nedenle, 8-hidroksikinolin, amonyum
ditiyokarbamatpirolidin, amonyum siklohekzilditiyokarbamat ve kinoldik asit

gibi organik reaktifler ortak-¢oktiirme igin daha g¢ok tercih edilmektedir.?®

Uygun ¢oktirme ajani segilip ¢ozinmeyen bilesik olustuktan
sonra, biraktirma islemi uygulanir. Biraktirma iglemi yeterli miktada HCI,

HNO;, izobutil metil keton gibi ¢ozeltiler kullanarak gergeklestirilir. Tablo
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2.de kurgunun ¢okturme ve birlikte-¢cokturme ile gergeklestirilen matriksten

ayirma ve zenginlestirme calismalarina érnekler verilmistir.

Tablo 2. Kursunun g¢oktirme ve ortak ¢Okturme ile matriksten ayrilmasi ve

zenginlestiriime g¢alismalarina érnekler

Analit Numune Coktiiriicii ajan  Zengin. Olgiim Kaynak

faktorii  teknigi

Cd, Ni, Dogal su DDTC-Cu(ll) ile
o 45(Pb) FAAS 43
Pb toprak ortak ¢oktirme
Cu, Ni, ) Coktirme
Su ve gubre 140 FAAS 44
Pb, Zn (NaOH)
Bi, Cd,
Cu. C Dializ
u’ r’
konsantresi ~ DDTC-Co(ll)ile 2 (PK)
Fe, Mn, (DK), deni N FAAS 45
, deniz ortak ¢oktirme
Ni. Pb. ¢ 225 (DS)
suyu(DS)
Zn
Cd, Cu, . Mg(OH); ile ortak
Deniz suyu o 40-90 ICP-MS 46
Pb ¢coktlrme

Tablo 2'de de goéruldugu gibi kursun ortak ¢okturme veya
¢cOkturme temel alinarak yuksek zenginlestirme faktoru ile de tayin
edilebilmistir. Bu islemde pH en 6nemli faktdrlerdendir; ¢lnkil, ¢oktirme
ajanlarinin seciciligi pH'ya baglidir. Hidroksitleri halinde ¢okmesi nedeni ile

bir ok metalin bu yéntem ile tayini gok gligtiir.?®

2.4.3. Elektrokimyasal Zenginlestirme
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Bu  zenginlestrme  yontemi  elektroliz  prensiplerine
dayanmaktadir. Elektrokimyasal huacreler iki veya u¢ elektrotlu sistemler
olmak Uzere iki temel konfigurasyonda olabilirler. Birinci konfigirasyonda
elektrotlardan biri gcalisma digeri karsit elektrotudur ve ¢alisma elektrodunda
genellikle indirgenme reaksiyonu gergeklestirilirken karsit elektrot elektron
kaynagi olarak gorev yapmaktadir. Diger konfigurasyonda ise bu iki
elektroda ek olarak bir referans elektrot daha vardir. Referans elektrot

elektrolitik biriktirmenin segiciligini artirmaktadir.*’

Elektrokimyasal zenginlestirme calismalarinda inert

materyaller olduklari i¢in platin ve grafit elektrot olarak tercih edilirler.*’

Bu yontemin en onemli avantajlari; yuksek Onzenginlegtirme
faktorl, basit olmasi, az numune miktarinin yeterli olmasi ve ylksek
seciciliktir. Diger taraftan, asidik ortamda yuksek negatif potansiyel
uygulandiginda  ¢alisma elektrodunun yluzeyinde hidrojen iyonunun
indirgenmesiyle hidrojen gazi olugsmaktadir. H. gazi olusumunu engellemek
icin yontemde pH kontrolu gereklidir. Ayrica, asidik elektrokimyasal hucre

ortamlari elektrotun kullanim stresini kisaltmaktadir.

Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, buyuk Olgtude
elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot turine ve sekline, elektroliz
hicresine ve diger deneysel dediskenlere baglidir. Eser elementlerin
zenginlestiriimesinde ¢ok kullanilan potansiyel kontrollt elektrolizin yanisira,

slyirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.?®

Analit olarak kursun elementini iceren cesitli matrikslerde

elektrkimyasal zenginlestirme ¢alismalarina érnekler Tablo 3’te verilmigtir.
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Tablo 3. Kursunun elektrokimyasal zenginlestirme ¢alismalarina drnekler

Zengin. Olgiim
Analit Numune Kaynak
faktorii teknigi
Pb Dogal su 25 ETAAS 47
Yer alti suyu,
Cd, Pb >200 FAAS 48
Cesme suyu
Cd, Cr (VI), .
Deniz suyu 22(Pb) ETAAS 49
Cr**, Pb Cu, Ni,
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2.4.4. Kati-Faz Ekstraksiyon

Kati-sivi ektraksiyon yontemi en ¢ok kullanilan zenginlegtirme
yontemlerindendir. Kati faz ekstraksiyon yodntemi iki basamaktan
olugsmaktadir. Birinci basamakta sorbent olarak kullanilan kati madde
uzerinde metaller tutturulur, ikinci basamakta ise biraktirma iglemi yapilarak
sorbentten metal uzaklastirilir ve tayin edilir. Cave ve grubu® sentetik iyon
degistirici/adsorpsiyon reginelerini (selat olusturan regineler, fulleren, zeolit)
ve biyolojik substratlari kati-sivi ekstraksiyonda kullanilan en dnemli
materyaller olarak siniflandirmigtir. Kati bir materyalin sorbent olarak
kullaniimasi yuksek hiz ve zenginlestirme faktoru, kullanilan dizeneklerin

basit olmasi gibi avantajlar saglamaktadir.?

244.1. Sentetik Regineler ile Kati-Sivi Ekstraksiyon

lyon degistiriciler metallerin zenginlestirimesinde en sik

kullanilan regine tipleridir Bu recgineler ¢esitli monomerlerin ¢apraz

baglanarak polimerlestiriimesiyle olusturulur; yizey alanlarinin blylk olmasi
nedeni ile yiksek miktarda metal tutma kapasitesine sahiptir. iyon
degistirme teknigi, bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta

bulundugu c¢ozelti ile icindeki ayni cinsten yuklu (pozitif iyonlarin pozitif
19



iyonlarla, negatif iyonlarin negatif iyonlarla) baska iyonlarla bir dengeye gore
yer degistirmesi Ozelligine dayanir. Bu amagla kullanilan kati maddeler,
¢Ozelti ortaminda ¢dzlinmeyen yuksek molekul agirlikli, dogal veya sentetik,
inorganik ve organik maddelerdir. inorganik maddeler cok eskiden beri
bilinen killer ve zeolitlerdir. Organik iyon degistiriciler ise 1937’den beri
kullanilmakta olan, yapilarinda cok sayida iyonik fonksiyonel gruplarin

oldugu, ¢caprazbagdli, yuksek molekuler agirlikli polimerik maddelerdir.

Polimerik iyon degistiriciler yapilarina katkilanmis fonksiyonel
gruplara bagl olarak katyonik ve anyonik iyon degistiriciler olarak ikiye
ayrilir. Katyon degistiriciler yapilarinda —SO;?*, -COOH, -OH gibi fonksiyonel
gruplar igerirler ve metallerin zenginlestirimesinde yaygin olarak
kullanilirlar. Anyon degistiriciler ise —NR3*, —-NR;, —NHR, —NH; gibi

fonksiyonel gruplar igerir.?

iyon degistirici seciminde, fonksiyonel gruplarin secimliligi,
degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve

uygun ellent kullaniimasi dikkat edilecek hususlardir.®

Tablo 4’te kati-faz ekstraksiyon kullanarak yapilan galismalara
ornekler verilmistir. Tablo 4’te goruldugu gibi gesitli regineler eser duzeyde
kursun tayininde basarili bir gekilde uygulanmigtir. Ancak, her reginenin
zenginlestirme faktért birbirinden farklidir; yani farkh regineler kullanilarak
tayin siniri iyilestirilebilir. Bu nedenle kati-faz ektraksiyonunda kullaniimak
amaci ile daha yuksek kapasiteli regine sentezleri ilgi ¢eken arastirma

konularindandir.

Tablo 4. Kursunun Kkati-sivi ektraksiyon yontemi ile zenginlestirme

calismalarina ornekler

Analit Numune Regine Zengin. Olgiim Kaynak
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faktorii  teknigi
Cd, Cu, Pb Deniz suyu Makrosiklik 11(Pb) ETAAS 52
Irmak suyu materyal
Bi, Pb Alasim Aktif Karbon 12 ETAAS 53
Ag, Be, Bi, Ditiyocarbamat
Cd, Cu, . tutturulmus ICP-
Ga, In, Mn, Deniz suyu selatlayici 200 MS 54
Pb recine
Cd, Cu, Ni . Katyon IC-
Pb, Zn Nehirsuyu e gistirci 30 PMS 2
Nehir suyu
Cu, Mn, Ni, deniz suyu Selatlayici 8- ICP-
Pb, Zn eustarine hidroksikinolin 40-80 MS 56
water
Maden suyu
Cd, N, Pb  cesme suyu Fuleren (Ceo) 149(Pb) ETAAS 57
deniz suyu
Deniz suyu Stiren-
Pb cesme suyu L 13-25 FAAS 51
divinilbenzen
toprak
Ag, Mn, . Modifiye silika
Pb. V Deniz suyu jel 40 ETAAS 58
Cd, Co, Cir,
Cu, Mn, Ni, i¢me suyu Aktif karbon 100 FAAS 58
Pb,
immunodiasetik
Cd, Co, Farmasbtik asit etil seliloz
Cr¥, Cr®, maddeler veya 10 ETAAS 60
Ni, Pb dietilaminoetil
seliloz
Cd, Co, Ni, Sulfoksim
Pb, V Maden suyu seliiloz 20-25 ETAAS 61
Devam ediyor
Tablo 4 (devami)
Al, Cd, Co Deniz suyu imminodiasetik 1.9-7 IC- 62
Cu, Mn, asit selatlayici PMS

Mo, Ni, Pb,



U,V,Zn
Bi, Cd, Cu, Amberlite XAD-

Fe, Ni. Pb Atik su 4 1-50 FAAS 63

Pb Biyolojik Amberlite XAD- 07 FAAS 64
madde 2,P-cresol

ﬁ" (’;g gg' Biyolojik C18 emdirilmis IC- o

Tlg’ 7P madde Silika-jel PMS

Pb Dogal su Cellex P 47-197 FAAS 66

Cd, Cu Maya,

Fe. Pb, Zn Evsel atik sachqrqmeyces 125(Pb) FAAS 67

cerevisiae

Kati-sivi faz ekstraksiyon isleminin basit, ucuz olmasi, matriks
kaynakli girisimleri engellenmesi ve ylksek zenginlestirme faktora gibi
avantajlari vardir. Ayrica, bu yontemin akis yontemlerine uyarlanabilirligi ve
otomosyona uygunlugu bir diger 6onemli avantajidir. Kati-sivi faz
ektraksiyonunda sorbent olarak kullanilan kati ile ¢ézeltideki metal iyonlari

iyon degistirme ve/veya adsorpsiyon mekanizmasi ile etkilesir.

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak Uzere
ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekul ya da iyon
sekilinde olabilen adsorblanan madde ile, kati yuzey arasinda uzun fakat
zayif olan van der waals baglari, dipol-dipol etkilesimleri ve hidrojen bag
olusumu etkili mekanizmadir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise,

adsorblanan madde ile yilizey arasinda bir kimyasal bag olusur.®®

Adsorpsiyon isleminde adsorban maddelerin  6zellikleri
yaninda, adsorplanan turin elektriksel yuku, polaritesi, iyon ve molekul
caplari énemli faktorler arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin iginde
bulundugu ¢ozucunun oOzellikleri, ¢dzucu-adsorplanan madde etkilesimleri,

adsorpsiyon verimini etkileyen diger énemli faktorlerdir.®®
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Selatlayici  regineler, kati destek ylzeylerine selatlayici
fonksiyonel gruplarin katkilanmasiyla hazirlanir. Cesitli selatlayici gruplar
olmasina ragmen, iminodiasetik asit, metakrilik asit ve sellloz en sik
kullanian fonksiyonel gruplardir. Selatlayici grup iceren reginelerin en
o6nemli avantaji secici olmalandir.®® Metallerin selatlayici regineler ile
zenginlestiriimesi ile ilgili genis bir derleme Garg ve grubu tarafindan

yayinlanmistir.®®

Metallerin zenginlestiriimesinde kullanilan sentetik
materyallerden 6nemli bir tanesi de fullerenlerdir (Ceo).?° Ylizey alanlarinin
yuksek olmasi dolayisiyla oldukga ylksek zenginlestirme faktorlerine
ulasilabilmektedir. Fulleren genel olarak aktif karbon ve silika jelden daha
verimli bir zenginlestirme materyali olarak gorilmektedir.”® Bu 6zelliklerine
ragmen literadlrde fuleren kullanarak metal zenginlestirme calismalari az

sayidadir.

GUnumuzde zenginlestirme galismalarinda 6nem kazanmakta
olan diger bir materyal ise zeolitlerdir. Zeolitler dogal yollardan elde
edilebildikleri gibi sentetik olarak da hazirlanabilmektedir.?*® Zeolitler (¢
boyutlu yapilarinda negatif yuk igerdiklerinden katyon degistirici olarak

davranirlar.

244.2. Biyolojik Substratlar ile Kati-Sivi Ekstraksiyon

Bakteri, yosun, maya ve mantar gibi mikroorganizmalar
metalleri biyosorpsiyon mekanizmasiyla sulu ortamlardan toplayabilirler.”
Bu islem hucre zarinda gerceklestiginde herhangi bir biyolojik aktivite s6z

konusu olmadigindan iglem adsorpsiyon mekanizmasi ile c¢aligmaktadir.
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Diger taraftan canli hicreler kullanildiginda, metalik tirler 6nce hicre
zarinda adsorblanir, daha sonra zari gegerek hiicre yapisina dahil olurlar.”
Metal tdrlerinin mikroorganizmalar ile zenginlestiriimesi sirasinda hucre
zarinda ¢okelek olusturma, selat olusturma, iyon degistirme gibi kimyasal

reaksiyonlarin gerceklestigine dair yayinlar mevcuttur.”

2.4.5. Atom Tuzaklari Kullanarak Zenginlestirme

Atom tuzaklari analitin lgum yerinde ve ¢cogu zaman herhangi
bir kimyasal muamele edilmesi gerektirmeden gercgeklestirilen
zenginlestirme islemleridir. Ik basamakta analit atomlastirici ylizeyinde
veya atomlastiriciya yakin bir ylzeyde biriktirilir. Biriktirme isleminin
tamamlanmasindan sonra revolatilizasyon/atomlagtirma islemi
gerceklestirilir. Biriktirilen turlerin hepsinin bir anda atomlastiriimasiyla optik
yolda atom populasyonu arttinldigindan duyarlihk artigi  saglanir.
Zenginlestirmenin 6lgum yerinde yapilmasi ve 0On islem gerektirmemesi
kontaminasyon riskini azaltigi gibi Olgumlerin hizli ve kolay bir sekide

yapilmasina olanak saglamaktadir.

Kimyasal buhar olusturan elementlerin tayininde olgum
yerinde tuzaklama calismalarinda tuzak yuzeyi olarak grafit tup kullanimi
yaygindir. Kimyasal buhar formundaki analit turlerinin grafit tip ylzeyinde
zenginlestiriimesi ve atomlastirnimasi ilk defa Drasch™ tarafindan
aciklanmigtir. Kimyasal buhar olusturma ile matriksten secici olarak ayriimig
analit uygun tuzak sicakligina istilmig grafit tip yuzeyinde belirli bir sure
tuzaklandiktan sonra atomlastinlarak atomik sinyal okunmaktadir. Bu
yontem ile kursun tayinine™®" yonelik birgok calisma Matusiewicz ve

Sturgeon tarafindan derlenmistir.®°

24



Kursun tayininde tuzak ylizeyi olarak kuvars®® ve metal®
ylzeylerin kullanildi§i galismalar ise yakin zamanda Ataman® tarafindan

detayl sekilde agiklanmigtir.

2.5. Kati-Faz Ekstraksiyon ile  Zenginlestirmede Kullanilan

Hidrojellerin Genel Ozellikleri

Sunulan bu ¢alismada iyon degistirici regine olarak pH duyarl
akrilat bazh bir hidrojel kullanildigindan bu bdlimde hidrojeller hakkinda

genel bilgi verilmesi uygun bulunmustur.

Hidrofilik gapraz-bagl yapilar iceren ve sulu ortamda ylksek
sisme kapasitesine sahip polimerik yapilara hidrojel denir. Hidrojeller Gg¢
boyutlu, hidrofilik ¢apraz bagh gobzenekli yapida polimerlerdir ve c¢apraz
baglarindan dolayl ¢dézinmezler. Hidrojeller, gesitli ortam kosullarinda (pH,
sicaklik, ¢ozelti derigimi, ¢ozucu, 1sik, UV radyasyonu, elektrik alan
degisimi, manyetik alan degisimi) siserek yada buzuserek tepki verir ve

ortam kosullarina duyarliliklari agisindan gesitli siniflara ayrilirlar.

Hidrojellerin en o6nemli bolimuantd pH duyarli hidrojeller
olusturmaktadir. Bunlar pH'ya baglh olarak sisme ya da buzulme
davraniginin gozlendidi iyonik ag yapilardir. Bu iyonik ag seklindeki yapilar
zincirlerine takil hem asidik hem de bazik gruplar igerir. Uygun pH ve iyonik
guce sahip sulu ortamda bu gruplar iyonlagsarak sabit bir elektriksel yuk

(negatif ya da pozitif) olustururlar ve bu elektrostatik kuvvetlerin birbirini
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itmesi sonucunda ag yapiya ¢dzlcu girisi artarak (su) yapi siser. Hidojeller,
bu Ozellikleri nedeniyle metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastiriimasi,
molekuler ayirma sistemleri, biyosensorler igin membran, ila¢ ve diger

maddelerin kontrolli salim sistemleri gibi birgok alanda kullaniimaktadirlar.

Metallerin sulu ortamlardan ayrilmalarinda cesitli hidrojeller
kullanilmistir. Poli(3-hidroksi-4-asetilfenil metakrilat) kullanilarak Pb?*, Hg?,
Cd?*, ve Cr* sulu ortamdam uzaklastinimistir.?” Bir baska hidrojel olan
poli(akrilamid-ko-maleik asit) kullanilarak Pb*, Hg*", Cd**, ve Zn?* tutularak
sulu ortamdandan uzaklastirimistir.®® Sisme ve blzilme oOzellikleri
sayesinde istenen metal kisa surede sulu ortamdan uzaklastirilabilmektedir.
Oldukgca ucuz materyaller olmalarindan dolayr metal ekstraksiyonunda

hidrojeller tercih edilmektedir.

Sunulan bu c¢alismada bir hidrojel tlrd polimer olan poli(2-
hidroksietil metil akrilat-ko-akrilik asit-amonyum akrilat) (poli(HEMA-ko-AA-
NH4AK olarak kisaltiimistir)) kursununun zenginlestirimesinde kullaniimistir.
Adi gecen polimer, Yarimkaya ve Basan tarafindan sentezlenip karakterize
edilmigtir.8®" Daha sonra, bu polimer “Sulu Ortamlardan Cu?*’nin
Uzaklastirimasi ve  Spektrometrik Yontemle Tayini” bashkh tez

calismasinda kullaniimistir.®!

2.6. Akisa Enjeksiyon Analiz(FIA) Sistemleri
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Akisa enjeksiyon analiz yontemi, bu gunku kullanim sekli ile
Ruzicka ve Hansen tarafindan 70’li yillarin ortalarinda gelistirmistir.®? Sekil
1’de akisa enjeksiyon analizlerinde kullanilan duzeneklerin en basit olani

gosterilmektedir.

Enjeksiyon
vanasi Reaksiyon
Nliune enjalasivian
Taslyici vajasi
kllj “/ @_> Atik
Detektor
Reaktifler
Peristaltik

pompa

Sekil 1. Akisa Enjeksiyon Sisteminin Temel Dizenegi.

Akis duzenekleri de atomik teknikler ile analitin matriksten
ayirmasi ve zenginlestiriimesi amaciyla kullanilirlar.?®> Bu amagla alevli
AAS ve plazma spektrometrileri ETAAS ye kiyasla hat Usti calismalara
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daha uygun oldugundan tercih edilirler. Alevli AAS ve ICP emisyon
spektrometriler FIA duzenekleri ile birlikte kullanildiginda puskurticundn
cekis hizi ile elient akis hizinin uymlu olmasi gerekmektedir. Alevli AAS ile
calisildiginda puskirticiniin emis hizi tipik olara 4-10 mL min™ arasinda
iken ellasyon igleminin optimum akis bu hizlan 1-2 mL min™
olabilmektedir. ICP emisyon spektrometrilerinde puskurticinin emis hizi

ile optimum elGsyon hizi daha uyumludur.

Dogasi geregi FIA ile hat Usta ayirrmlar her zaman kolon
kullanimina dayanmaktadir. FIA-kolon sisteminin zenginlestirme amaci ile
alevli AAS ile eslestiriimesi ilk defa 1983’te Olsen ve grubu tarafindan
gercgeklestirilmigtir™.  Teknigin  kullanimi  diger ayirma-zenginlestirme
yontemlerine goére oldukga basit ve deneysel kosullardan daha az
etkilenmektedir (robust). Onemli bir avantaj da sorbent kompleks
olusumunda kimyasallar ve ylkama c¢ozeltilerinde seceneklerinin daha
zengin olmasidir. Buna ragmen wuygun FIA kolunu hazirlarken

unutulmamasi gereken bazi noktalar mevcuttur.

a) Doldurulmus kolonlar geometrilerine, boyutlarina bagh olarak
geri basing olusturabilmektedir. Kullanilacak pompalarin geri

basinci kargilayacak 6zelliklerde olmasi gereklidir.

b) Kolonun her yikama sonrasi zenginlegtirme-ayirma

kosullarina uygun hale gelmesi — sartlandiriimasi gereklidir.

c) islem, numunenin yiiklenmesi ve geri alinmasi olmak lizere
iki basamaktan olusur. Bu sirada akan sivinin kompozisyonunda
onemli degisiklikler oldugu ve bunun bazi detektorlerde sorun

yaratabilecegi unutulmamalidir.

2.7. Adsorpsiyon izotermleri
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Adsorpsiyon, adsorban Uzerinde biriken madde derisimi ve
¢cOzeltide kalan madde derigimi arasinda bir denge oluguncaya kadar
devam eder. Cozeltiler icin derisim kutle birimleri olarak verilir.
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir
(Tablo 5).

Tablo 5. Sorbent kapasitesinin hesaplanmasinda kullanilan izotermlerin

denklemleri

izotermler  Sorbent Kapasitesi Dogrusal Denklemi

Langmuir
g = KebCe / 1+ bC, Ce/Qe=Ce/ Ke+ 1/b Kr

Freundlich g, =Kg. (™" log(qe) = log(KF) + 1/n log(Ce)

C. : dengedeki metal iyonu derigimi (mmol/L)
ge : sorbent tarafindan tutunan metal iyon derisimi (mmol/g)
K: : sorbentin maksimum tutma kapasitesi
n: Freundlich sabiti
b: Langmuir sabiti

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari ile denge basinci
veya derigimi arasindaki bagintiya "adsorpsiyon izotermi" denir. Bir baska
ifade ile adsorpsiyon izotermi, adsorban Uzerinde adsorplanan maddenin
dengedeki ylzey derigimini, ¢Ozeltiden adsorplanan madde derigiminin
fonksiyonu olarak aciklar. Adsorpsiyon izotermlerinin bulunmasi ile

adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi elde edilir. En yaygin

olarak kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.%

Langmuir izotermi: 1918 yilinda gelistiriimis ilk adsorpsiyon
izotermi olan Langmuir izotermi adsorbant yuzeyinde sadece tek tabaka

olusmasina ve adsorpsiyon enerjisinin adsorban yuzeyinden bagimsiz

29



olmasi varsayimina dayanir. Bu izoterm modeli bircok onemli varsayimi
icermektedir. Bunlar;

1- Butun molekuller adsorban yuzeyinin belirli yerlerinden
adsorplanirlar.

2- Adsorban yizeyinde her aktif noktaya sadece bir molekdl
adsorplanabilir.

3- Adsorban yuzeydeki tum aktif noktalar adsorblanan madde
molekullerine karsi esit ¢ekim uygular ve tim aktif noktalardaki
adsorpsiyon enerjisi aynidir.

4- Adsorbe olmus molekil komsu molekulle etkilesmez.

5- Dengeye ulasildiginda, adsorpsiyon kinetigi ile desorpsiyon

kinetigi esit olmaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorblanan madde
derigimi ile birlikte dogrusal artar. Doyma noktasinda, ylzey tek tabaka ile
kaplanmaktadir ve yluzeye adsorplanan madde miktari sabit kalmaktadir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi
adsorblanan turun derigimi ve ylizeyde bulunan bos adsorpsiyon alanlari
ile dogru orantihdir. Desorpsiyon hizi da yluzeyde adsorplanan molekdul
sayisi ile dogru orantiidir. Adsorplanan madde miktari ile ¢ozeltideki
denge derigsimi arasindaki iligki Tablo 5’te gosterilmigtir. Langmuir izotermi,
adsorban ylUzeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek
tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamada kullaniimaktadir.

Freundlich izotermi: Bu izoterme gore bir adsorbentin ylzeyi
uzerinde bulunan adsorpsiyon alanlari farkli tirdeki adsorpsiyon
alanlarindan olusmustur. Yani adsorbentin ylzeyi Uzerinde bulunan

adsorpsiyon alanlari heterojendir.

Tablo 5te gdérilen 1/n heterojenite faktérudiur ve 0-1

araliginda degerler alir. Yuzey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar
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sifira yakin olur. Freundlich izotermi, birden fazla bilesenli veya seyreltik

cOzeltilerdeki adsorbsiyon olayina, Langmuire gore daha uygundur.

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile daha iyi agiklandiginin
bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen veriler tum izoterm
denklemlerinde uygulanabilir. Determinasyon katsayisinin (R?) 1’e yakin

olmasi prosesin, izoterm ile uyumunun daha iyi oldugunu géstermektedir.%

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Akrilat Bazli pH-Duyarl Polimerin Sentezi

pH-duyarli akrilat-bazli poli(HEMA-ko-AA-ko-NHsAc) polimeri radikal
kopolimerizasyon teknigi ile 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), iyonlasabilen
bir monomer olan akrilik asit (AA), akrilik asitin amonyum hidroksit ile
noturlestiriimesi ile elde edilen amonyum akrilat ve ¢apraz baglayici olarak
kullanilan etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), varlidinda, redoks baslatici
cift olan Na,S,0s/Na,S,0s kullanilarak sentezlenmistir. %2 Capraz bagl
polimerik yapilar hazirlanirken, 1.250 mL HEMA, 0.375 mL AA ve 0.125
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mL EGDMA bir deney tlplne konulmus ve tlip karistiricisinda iyice
karistinlmistir. 15 mg Na;S;0s ve 15 mg Na,S;0s, 2.0 mL amonyum
hidroksit icerisinde ¢ozuldikten sonra monomer karisimina eklenmistir.
Elde edilen son karigim tup karistiricisinda iyice karigtiriimig ve oda
sicakhginda polimerlesmeye birakilmigtir. Boylece, karigim icerisindeki AA
kKismen noturlestirilerek amonyum akrilata donustarulmastar.
Polimerizasyonun hizla gercgeklestigi ve 10 dakika igerisinde karigsimin
katilastigi  gozlenmigtir.  Polimerizasyon  isleminin  tam  olarak
gerceklesebilmesi icin karisim agzi kapali deney tupunun igerisinde bir
gun boyunca, oda sicakliginda bekletilmigtir. Polimerizasyon sonrasinda,
elde edilen silindirik yapi saf suda ylkama islemine tabi tutulmustur.
Yikama isleminden sonra, silindirik yapi, kalinliklari 1.6-3.0 mm olacak
sekilde kesilmis, elde edilen diskler dort pargaya bolunerek, etlvde
kurutulmaya birakiimistir. Kurutma islemi, 37 °C’de yapilmigtir. Polimerler,
kurutma islemi tamamlandiktan sonra, o6gutilmis ve 140-180 pm
eleklerden gecirilerek 140-180 pm boyut araligindaki polimer elde

edilmistir.

3.2. Akrilat-Bazli pH-Duyarli Polimerin Karakterizasyonu

Sentezlenen polimerden 2 mg tartiip 100 mg KBr ile
karistirilarak, tablet halinde basiimis ve 4000 cm™-400 cm™ arali§inda
FTIR Spektrumu alinmigtir. Polimerin karakterizasyonuna yonelik detayl

bilgiler daha 6nce Yarimkaya ve Basan’in galismalarinda mevcuttur.?**'

3.3. Cihazlar

Kursun tayinleri 5 cm alev baslikh ATI-UNICAM 939 atomik

absorpsiyon spektrometre ile hava-asetilen alevinde yapildi. UNICAM data
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kodlu Pb oyuk katot lambasi ile 10 mA'de, 217.0 nm dalga boyunda ve 0.5
nm spektral bant genisliginde c¢alisildi. Zemin sinyali D, zemin duzeltme

yontemi ile yapildi.

Bag¢ yonteminde tutma ve biraktirma calismalarinda ¢ozelti
ile sorbenti karistirmak icin MK318 Nuve karistiricisi kullanildi. Hazirlanan

fosfat tamponunun pH’si Orion 720 A pH metre ile ayarlandi.

Akis yonteminde Omnifit (25 x 3 mm) kolon 20 mg sorbent
doldurularak kullanildi. Numune kolondan ALI TEA VS-3 midi pump
peristaltik pompa yardimiyla gegirildi. Tampon ¢dzeltisi, 0.2 M fosfat, ve
eluent Gilson minipuls 3 peristaltik pompa yardimiyla kolondan

gegirilmigtir. Akis yonteminde kullanilan diizenek Sekil 2’de gosterilmistir.

Polimerin 6gutiimesinde (IKA-WERKE A11 basic) éguticu
kullanildi. Ogutilen polimer 140-180 um gdzenek blyikligu olan elekten
(Analysensieb ISO 3310-1) gecirilerek elek altinda biriktirilen polimer

zenginlestirme ¢alismalarinda kullanildi.

3.4. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Tum cozeltilerin hazirlanmasinda 18 MQ.cm (Milli-Q Water
Purification System) deiyonize su kullanildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda
ve saklanmasinda kullanilan cam ve polietilen kaplar %10(v v'') HNO;
(Aklar Kimya) iceren temizleme kaplarinda en az 24 saat bekletildikten

sonra saf su ile yikandi.

Akis yonteminde ¢ozeltilerin sabit hizda akisini saglamak igin

yesil-yesil renk kodlu 1.85 mm i¢ ¢apli Tygon peristaltik pompa tupleri
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(ISMATEC), ara baglantilarda politetrafloroetilen tipler (Cole Palmer)
kullanildi.

Kullanilan tim kimyasal maddeler analitik safliktadir. Polimer
sentezinde kullanilan monomerler 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) (Fluka),
akrilik asit (Aldrich), etilen glikol dimetakrilat'tir (Aldrich). Polimer
sentezinde baslatici olan Na,S;03/Na,S,0s (Sigma/Fluka) redoks cifti 2.0

M amonyum hidroksit icinde hazirlanmigtir.

Standart kursun cozeltileri, 1000 pyg mL™" kursun (Fisher
Scientific U.K.) standart ¢ozeltisinin seyreltiimesi ile hazirlandi. Bag ve akis
yontemlerinde zenginlestirme isleminde kullanilan kursun standart
cozeltileri fosfat tamponunda hazirlandi. NaH,PO, ve Na,HPO. (Merck)
kullanarak hazirlanan fosfat tamponunun pH’si 2.0 M amonyum hidroksit
ile ayarlandi. Biraktirma calismalarinda nitrik asit (Riedel de Haen) ve
hidroklorik asit (Merck) kullanildi. Girisim ¢alismalarinda nikel, kadmiyum
ve ¢inko c¢ozeltileri 1000 pyg mL™' standart (Fisher Scientific U.K.)
cozeltilerinden seyreltilerek hazirlandi. Bakir ve demirin 1000 pyg mL™
standart ¢ozeltileri, uygun miktarlarda Cu(NO3)..3H,O; (Merck) ve
FeS0,.7H,O’in (Merck) 0.01 M hidroklorik asitte ¢dzllmesiyle hazirlandi.

Dogrulugun test edilmesinde kullanilan NCS DC73002 Tibet
Sediment sertifikall referans maddesi, China National Analysis Center’dan

alinmigtir.

3.5. Yontem

Zenginlestirme galismalarinda bag ve akis duzenekleri ile

calisildi.

3.5.1. Ba¢ Yontemi
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Bag yonteminde, laboratuvarimizda sentezlenmis akrilat bazli
pH duyarli polimer olan poli(HEMA-ko-AA-NH4Ak) polimerinden 50 mg
alinip, 25 mL 6 mg L' kursun c¢ozeltisi ile karistirilarak optimizasyon
calismalari yapildi. Cozeltide kalan kursun derisimi alevli-AAS ile tayin
edildi. Daha sonra tutma yuzdesi olarak tanimlanan ve asagida gosterilen

esitlikten tutma degeri yluzde olarak bulundu.

Whb: baglangigta ortama konan kursun derigimi

Wi: tutturma sonrasi ortamda kalan kursun derigimi

1|MtX 100
Wb

% Tutma =

Ba¢ yonteminde kurgunun zenginlestiriimesini etkileyen
deneysel parametreler; c¢ozeltinin pH’si, tutturma suresi, elient tipi,

derigimi, ve elUsyon suresinin geri kazanima etkileri incelenmistir.
3.5.2. Girigim Caligmalari

Bagc yontemi kullanarak Cd*, Zn*, Fe*, Cu®*, N
varliginda sorbentin kursun iyonunu tutma yuzdesine etkisi arastiriimigtir.
Bunun igin, girisim yapan turan kursun derigimine orani mol/mol cinsinden
1/1, 1/10, 1/100 oranlarinda hazirlandi. Fosfat tamponu ilavesiyle pH’si
ayarlanan c¢ozeltilere 50’ser mg sorbent eklenerek 1 saat karistirildi.
Sorbent c¢ozeltiden slzillerek ayrildiktan sonra ¢ozeltide kalan kursun

derigimi alevli AAS ile tayin edildi.

Yontemin ger¢cek numunelere uygulamasi kursun katkilanmig

icme suyu ve standart referans madde analizi ile gosterilmigtir.
3.5.3. Dogruluk Caligmalari

3.5.3.1. Sertifikali Referans Madde Analizi
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Sertifikali referans madde olarak NCS DC73002 Tibet
Sediment (China National Analysis Center) kullaniimigtir. Standart referans
maddelerden 0.500 g tartilip teflon behere kondu. Daha sonra Uzerine 5
mL derisik nitrik asit ve 5 mL derisik hidrojen flortr eklendi ve kuruluga
kadar isitildi. Ayni islem tekrar edildikten sonra kalinti 5.0 mL 0.1 M HNO;
ile muamele edilip santrifij edildi. Sivi kisimdan 4.0 mL alinarak pH’si
7.0’a ayarlanmig 0.2 M fosfat tamponu ile 50.0 mL hacme tamamlandi. Bu
cozeltiye 50 mg sorbent eklenerek 1 saat slresince karistirildi. Sorbent
suzulerek ayrildiktan sonra 8.0 mL 1.0 M HNO; ile biraktirma islemi
yapildi ve ¢ozelti 10.0 mL’ye tamamlandiktan sonra Pb derigimi alevli
AAS’de tayin edildi.

3.5.3.2. Standart Katma Testi

icme suyuna kursun standardi katilarak 10 mL, 200 ug L' ve 250
mL 80 pg L' derisimlerinde pH’'si 7.0’ a ayarlanmis ¢ozeltiler 50 mg
sorbent ile 30 min karistirildiktan sonra sorbent suzulerek 8 mL 1 M

HNO3 ile muamele edilmistir.

3.5.4. Mikrokolonlu Akis Yontemi

Akis yonteminde kullanilan dizenek Sekil 2'de gdsterilmistir.
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Pompa
KOLON

B B
2mg Lt KURSUN ﬂ
i Alevli-AAS
u ATIK

Pompa
A

0,2M

FOSFAT A
TAMPON 'ﬂ%i ATIK

Sekil 2. Kursun zengilestiriimesinde kullanilan akis dizenegi

<

Akis yonteminde, 20 mg sorbent kolona dolduruldu.
Mikrokolon (25 x 3 mm) A pompasi yardimiyla 0.2 M fosfat tamponu
gegirilerek sartlandinidi. Daha sonra ayni derisimde fosfat tamponunda
hazirlanmis 2.0 mg L' kursun gbzeltisi B pompasi vasitasiyla kolondan
gegirilerek tutturma islemi yapildi ve A pompasi ¢alistirilarak kolonun fosfat
tamponu ile yikanmasi saglandi. Duzenekteki B vanasi yardimiyla farkli
hacim, derisim ve akis hizlarinda HNO; kolondan gegirilerek kolonda
biriktirilmis kursunun hizli bir sekilde Alevli AAS’ ye ulastiriimasini
saglayacak deneysel kosullar caligildi. Akig yontemi kullanarak yapilan
tutturma calismalarinda akig hizinin etkisi, biraktirma c¢alismalarinda

elient derigsimi, hacmive akis hizinin etkileri arastirildi.

4. BULGULAR
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Bu bolimde, kursunun sorpsiyonu ve biraktiriimasi isleminin
bac ve mikrokolonlu akis yontemi kullanilarak Pb*  iyonun
zenginlestirilmesi ile ilgili deneysel bulgular verilmistir. Deneysel sonugclar
U¢c ana bolime ayrlmistir. ik bolimde sentezlenen sorbentin
karakterizasyon calismasi hakkinda bilgi verilmistir. ikinci bélimde Alevli-
AAS de bag yontemi ile Pb?* iyonunun sorpsiyonu ve biraktiriimasi ile ilgili
deney sonuglari verilmistir. Uglincii bélimde ise mikrokolonlu akis ydntemi
kullanarak Pb?* iyonunun sorpsiyonu ve biraktiriimasi ile ilgili deney

sonuglari verilmigtir.
4.1. Sentezlenen Polimerin Karakterizasyonu

Grubumuzda daha 6nceki calismada sentezlenip karakterize
edilen poli(HEMA-ko-AA-ko-NHAK) polimeri ayni yontemle
hazirlanmistir®. Polimerin FTIR spektrumunun 6nceki ¢alismada kullanilan

polimerin spektrumu ayni oldugu gozlenmisgtir.
4.1.1. FT-IR Analizi

Sentezlenen polimer FT-IR ile analiz edilmigstir. Poli(HEMA-
ko-AA-ko-NH4AK) polimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3'te goriimektedir.
3600-3150 cm™de gorilen pikler sirasi ile N-H gerilimini ve O-H gerilimini
gostermektedir. 2924 cm™ ve 2853 cm™de gorilen pikler sirasi ile O-H
gerilimini ve alifatik C-H gerilimini gdstermektedir. 1733 cm™ ve 1633 cm
"de gobzlenen pikler ise, C=0 geriliminden kaynaklanmaktadir. Ayrica,
1575 ve 1402 cm™ de ortaya gikan pikler asimetrik ve simetrik C-O gerilim
titresimlerine aitti. C-C(=0)-O asimetrik gerilim piki 1164 cm™de
gorilmektedir. FTIR spektrumundan elde edilen veriler polimerin HEMA,

AA, EGDMA ve NH.AC iceren bir yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3. poli(HEMA-ko-AA-ko-NH.Ac) polimerinin FT-IR spektrumu.

4.2. Sorpsiyon ve Biraktirma islemine Etki Eden Faktorlerin Bag

Yoéntemi ile incelenmesi

Bu boélumde sorbentin kurgun iyonunu tutma yuzdesini
etkileyen sorbent miktari, pH, tutturma suresi, baslangi¢ kursun derigimi ve
sorbentin kursun iyonunu birakmasina etki eden eluent gesidi ve elient

hacmi gibi parametreler aragtiriimigtir.
4.2.1. Sorbent Miktarinin Etkisi

Sorbent miktarinin tutma ylzdesine etkisini arastirmak igin
10, 20, 30, 50, 100 mg sorbent, pH’si 7.00 olan 0.2 M fosfat tamponu
icerisinde hazirlanmis 6 mg L' kursun c¢ozeltisine eklenerek 30 min
karistinlmistir. Daha sonra, ¢ozeltide kalan kursun derigimi alevli AAS ile
bulunmustur. Tablo 6’da gosterildigi gibi 20 mg sorbent kursunun tamamini
¢Ozeltiden uzaklastirmaya yeterlidir. Daha yuksek derigim veya hacimlerde

ile ¢alismanin gerekli olabilecegi durumlarda sorbent miktarinin yetersiz
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kalmamasi ve tartimlarda kolaylik olmasi icin ¢alismalarin devaminda 50

mg sorbent kullaniimistir.

Tablo 6. Sorbent Miktarinin Tutma Yizdesine Etkisi.

Sorbent miktari (mg) Yiizde Tutma
10 84.58 £ 0.59
20 98.95 £ 0.28
30 100.00 £+ 1.00
50 100.00 £ 0.6
100 99.37 £ 0.29

4.2.2. Gozelti pH’sinin Etkisi

Sekil 4’te sulu ortamdaki derisimi 0.05 M olan kursun
¢cOzeltisinde kursun tdrlerinin  pH’nin  fonksiyonu olarak dagilimlar
verilmistir. Gorilduga gibi kursun pH 1-6 arasinda Pb?* olarak, pH 6-8
arasinda ise Pb** ve Pb(OH)* tirleri olamak Uzere iki ayri formda

bulunmaktadir (Kaynak: Minteq).

5,0E-02 - —e— Pb(OH)2 (aq)
—=— Pb(OH)3-
4,0E-02 - —— Pb+2
—<— Pb20H+3
S 30E.02 4 —x— Pb3(OH)4+2
£ —s— Pb4(OH)4+4
oy
@ 2,0E-02 - —— PbOH+
[a]
1,0E-02
0,0E+00 -

0o 1. 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Sekil 4. Kursun turlerinin pH’ya bagli olarak dagilimlari.
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Cozelti pH’sinin sorpsiyona etkisi Sekil 4’te gosterilen kurgun
trlerinin pH ya bagimh dagihimlarini géz 6nunde bulundurarak, pH 2-8
araliginda hazirlanmis olan 0.2 M fosfat tamponu, 50 mg sorbent, 6 mg L™
kursun derisimi 25 mL ¢ozelti hacmi kullanilarak incelenmis ve deneysel
sonuglar Sekil 5’te verilmigtir. Cozeltinin pH’si artirildikga kursun iyonu
daha verimli bir sekilde tutulmaktadir. pH 6-8 arasinda ¢ozeltideki kursun
derisimi alevli AAS ile tayin edilemeyecek duzeye diustugunden kursunun
tamaminin  sorbent tarafindan tutuldugu soylenebilir. Deneylerin

devaminda pH 7.0 tampon ¢Ozeltisi ile ¢alisiimistir.

100 -
80 -

60 -

% TUTMA

40

20 +

pH

Sekil 5. Kursunun sorpsiyonunun pH ile degisimi. 50 mg sorbent, 0.2 M
fosfat tamponu, 25 mL 6 mg L' Pb gozeltisi.
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4.2.3. Sorpsiyon Siresinin Etkisi

Ba¢ yontemi kullanarak sorbentin kursun iyonunu tutma
yuzdesine etkisini arastirmak icin pH’si 7.00 olan 0.2 M fosfat tamponu
icerisinde hazirlanmis 6 mg L™ kursun ¢ozeltisi ile 50 mg sorbent; 5, 10,
15, 30, 45, 60, 90, 120 d suresince karistirildi ve ¢cozeltide kalan kursun
derisimi alevli-AAS ile tayin edildi. Sekil 6’da goruldigu gibi tutturma suresi
arttikca tutma ylzdesinin de arttigi, 20 dakika karigtirma suresinden sonra
cOzeltide kalan kurgunun verdigi sinyal kor sinyali ile esdeger
okundugundan tutma verimliligi ylUzde yuze ulasmigtir. Deneylerin

devaminda sorpsiyon isleminde 30 dakika karigtirma suresi kullaniimistir.

100 + g ¢ ¢ ¢ ¢

80 A

60 -

% TUTMA

40 -

20 A

O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

SURE, d

Sekil 6. Sorpsiyon suresinin etkisi. 50 mg sorbent, pH= 7.0 fosfat
tamponu, hacim 25 mL, 6 mg L' Pb.

4.2.4. Elient Tipi, Hacmi ve Derigsiminin Se¢imi

6 mg L kursun iyonu igceren 25 mL 0.2 M fosfat tamponu

icerisinde hazirlanmig ¢ozeltiye 50 mg sorbent eklenip 30 d karigtirldi.
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Daha sonra, sorbent suzulerek ¢ozeltiden ayrildi. Ayrilan sorbent 25 mL
0.1, 0.5, 1 M hidroklorik asit ve nitrik asit iceren c¢ozeltilerde 1 saat
karigtinldi. Sorbent c¢ozeltiden sUzulerek ayrildi ve ¢ozeltideki kursun

iyonunun derisimi alevli-AAS ile tayin edildi.

Sekil 7’de goéruldugu gibi en ylksek geri kazanim 1.0 M
HNO; ¢ozeltisinin elient olarak kullanildiginda elde edilmistir. Hidroklorik
asit ile elde edilen geri kazanim degerleri de % 95 in Uzerindedir. Fakat
Ozellikle yuksek derisimde kursun c¢odzeltileri ile galisildiginda kursunun
klorlr tuzlari halinde ¢okme olasiligi ve nitrik asidin AAS tekniklerinde
daha cok tercih edilen bir asit olmasi nedeniyle calismalarin devaminda
nitrik asit kullanilmistir. Ayni deneysel kosullarda elGent hacmi olarak 1.0,
2.5, 5.0 ve 10.0 mL hacimlerde 1.0 M nitrik asit ¢ozeltleri de denenmigtir.
Geri kazanim degerlerinin %98-104 arasinda degistigi ve kullanilan eltent
hacimlerinin hepsinde kursunun geri alindigi gézlenmistir. Calismalarin
devaminda hem deneylerde kolaylik saglamasi agisindan hem de alevli
AAS de yapilan ardisik dlgim sayisini ylksek tutabilmek amaciyla 5 mL
elient hacmi kullaniimistir. YUksek zenginlestirme faktorinin gerektigi

durumlarda 2.5 mL eltent hacmi de kullaniimistir.
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Sekil 7. Kursunun geri alinmasinda kullanilan asidin ¢esidi ve derigiminin
geri kazanima etkisi. 50 mg sorbent, pH=7.0, 25 mL 6 mg L™ Pb, slre 30

min’dir.

4.2.5. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Ba¢ yontemi kullanarak, baslangi¢ kursun derigiminin
sorbentin tutma yilzdesine etkisini incelemek igin 50, 100, 250, 500 mg L™
derisimlerinde kursun ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltilerden 25 mL alinip
50 mg sorbent ile bir saat karistirildi ve suzme isleminden sonra ¢ozeltide
kalan kursun derigsimi alevli AAS ile tayin edildi. Sekil 8'de goruldigu gibi

baslangi¢ kursun iyon derigimi arttikga sorbentin tutma yuzdesi azalmigtir.
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Sekil 8. 50 mg sorbent kursun derigsimine bagli olarak degisen tutma

yuzdesi. pH= 7.0, slre 1 saat.
4.2.6. Sorpsiyon Kapasitesi

Sorbentin farkl kursun iyonu derigsimine karsi tutma ylzdesi
bulunduktan sonra, kurgun derigimi ile sorbentin metal iyonunu tutmasi
arsindaki iligkiden turetilmis olan adsorpsiyon isotermlerinden Langmuir,
Freundlich izotermleri kullanilarak sorbentin tutma kapasitesi belirlendi.
Izotermlerin dogrusal formlarindanki esitlikten faydalanarak Langmuir igin
Celqge ye karsilik Ce grafigi cizilerek lineer regresyon analizi ile elde edilen
egim degerinden sorbentin kapasitesi 127.9 mg Pb/g regine bulunmustur
(Sekil 9). Benzer sekilde Freundlich izotermi icin gizilen log(ge) ye karsilik
log(Ce) grafiginden elde edilen egim dederinden sorbentin kapasitesi
131.0 mg Pb/g recgine olarak bulunmustur (Sekil 10). Géruldugu gibi her iki
izotermi kullanarak hesaplanan kapasite de@erleri birbirine ¢ok yakindir.

Lineer regresyon analizi sonucu elde edilen korelasyon katsayisi goz
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onune alindiginda sorbentin davranisinin Langmuir izotermine daha gok
uydugu soylenebilir (Tablo 7).

2.5 -

y = 1.6196x + 0.0635
R? = 0.9999

K|
© 1.5
€
£
& 1-
]
(¥)
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C, mmol g'1
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Sekil 9. Sorbentin Pb? iyonlarinin adsorpsiyonu igin dogrusal Langmuir

izotermi

0 -
-0.1 A

-0.2 1

-0.3 - y = 0.245x - 0.1987
R? =0.8878

Log qe

-0.4 -
-0.5 -

-0.6 1

-0.7 T T T T 1

Log Ce

Sekil 10. Sorbentin Pb? iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in dogrusal Freundlich

izotermi

Tablo 7. Sorbentin kapasitesi

izotermler ~ Sorbent Kapasitesi (mg/g)  Determinasyon Katsayisi(R?)

Langmuir 127.9 0.9999

Freundlich 131.0 0.8878

4.3. Girisim Caligsmalari
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Bag yontemi kullanarak Cd*, Zn**, Fe?, Cu?*, Ni&
varliginda akrilat bazli pH duyarli sorbentin kursun iyonunu tutmasina
etkisi Tablo 8'de gosterilmistir. Tablo 8'den de gorlldugi gibi Zn*?, Ni*?
iyonlari mol cinsinden 10 kez fazla oldugunda dahi girisim etkisi
gOstermektedir. Fonksiyonel grubun karboksilik asit olmasi nedeniyle
secici olmasi beklenmemektedir. Sorbentin kursun iyonuna ¢ok segici
olmamakla birlikte kapasitesinin ylksek olmasi nedeniyle zenginlestirme

amaciyla kullanima uygun oldugu soylenebilir.

Tablo 8. Cd?*, Zn?**, Fe*, Cu?, Ni** elementlerinin kursun iyonunun

sorpsiyonuna etkisi.

Girigim Girigsim Yapan iyonun Tutma Girisim %
Yapan iyon Kursun Derigimine Ylizdesi
Orani (mol/mol)
Cd* 11 100.0 £ 0.7 -
Cd* 10/1 98.3+1.1 -
Cd* 100/1 38.5+0.8 61.5
Zn*? 1/1 99.8+0.4 -
Zn*? 10/1 89.9+0.3 10.1
Zn*? 100/1 43.9+0.3 56.1
Fe*2 11 98.5+0.5 -
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Fe*? 10/1 96.5+1.3 3.5
Fe*? 100/1 0 100
Cu* 11 100.0 +0.2 -
Cu* 10/1 97.6+0.8 -
Cu* 100/1 0 100
Ni*? 11 98.5+0.8 -
Ni*? 10/1 88.3+0.7 11.7
Ni*? 100/1 43.4+0.8 56.6

4.2.8. Zenginlestirme Caligmalari

Kurgunun zenginlegtiriimesi igin hazirlanan numunelerin 50
mg sorbent ile tutturma islemi yapildiktan sonra 1 M nitrik asit kullanarak

elde edilen ylzde gerikazanim deg@erleri Tablo 9’da gorulmektedir.

Tablo 9. Sentetik ¢ozeltilerde kursunun zenginlestiriime ¢alismasi ( n=3)

Numune Hacmi Derigim Zenginlestirme % Gerikazanim
(mL) (g /L) Faktori (Xort £SD)
50 200 10 104.4+2.3
100 100 20 104.1£4.1
250 40 40 102.5+1.8
500 20 100 104.6 £ 3.9

4.2.9. Analitik Performans Verileri

Gelistirilen zenginlestirme ydnteminin analitik performans
verileri hesaplanmig ve Tablo 10’da 6zetlenmistir. Alevli AAS ile 1.0-8.0 mg
L' derisimlerindeki standart c¢ozeltiler ile cizilen kalibrasyon egrisnin
regresyon analizi sonucu elde edilen esitlik, A = 0.0538 Cp, + 0.0015 ‘tir.

LOD degeri 3sb/m formulinden, karakteristik derisim ise kalibrasyon

49



dogrusunu olusturmakta kullanilan en kuguk derisimdeki standart
¢cOzeltiden okunan absorbans degerlerinin (n=7) ortalamasi Uzerinden
hesaplanmigtir. Zenginlestirme ydntemi icin LOD ve karakteristik duyarlilik
alevli AAS icin hesaplanan degerlerin zenginlestirme faktorine

bolinmesiyle hesaplanmisgtir.

Tablo 10. Zenginlestirme yonteminin analitik performans verileri

Zenginlestirme

Alevli AAS sonrasi alevli AAS
LOD, pg L 200 2
Karakteristik Duyarlilik, ug L™ 80 0.8
Zenginlestirme Faktoru - 100
% RSD (n=5) 0.4 3.8

4.3. Su Numunelerinde Kurgun Tayinine Yonelik GCalisma

Yontemin duyarlih@l igme sularinda kursun tayini igin yeterli
olmadigindan gesme suyundaki kursunun zenginlestirilerek tayini yerine
kursun ilave edilmis ¢cesme suyu ortaminda zenginlestirme c¢alismasi
yapildi. 100 mL, 200 pug L ve 250 mL, 80 ug L' derisimlerinde gesme
suyu ile hazirlanmis ¢ozeltiler 50 mg regine ile 30 dakika karigtirildiktan
sonra sorbent stzulerek 8 ml 1.0 M HNO; ile muamele edilmistir. Stzunta
alevli AAS de tayin edilmis ve geri kazanim degerleri Tablo 11 de

gOsterilmisgtir.

Tablo 11. Kursun ilave edilmis gesme suyunda zenginlestirme ¢alismasi

Hacim mL Eklenen kursun Bulunan kursun % Geri kazanim

derigimi, ygL"  derigimi, pg L

100 200 2.06 £0.08 103.0+ 3.8
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250 80 1.97 +0.04 98.5+2.0

4.4. Dogruluk Caligmalari

4.4.1. Sertifikali Referans Madde

Standart referans maddeler yas yakma yontemi ile
¢ozuldukten sonra icerdikleri kursun derisimini bulmak icin 50 mg sorbent
kullanarak zenginlestirme islemi yapildi. Biriktirilen kursun 1.0 M nitrik asit
ile geri alindiktan sonra alevli-AAS ile tayin edildi. CRM igindeki kursun icin
verilen sertifikali deger 30.9 + 1.4 ug g™ iken deneysel olarak 29.0 + 0.8 ug

g’ Pb olarak bulunmustur.

4.5. Mikrokolonlu Akis Diizenegi ile Zenginlestirme Galismalan
4.5.1. Akigs Hizinin Sorpsiyona Etkisi

Tutturma igleminin basarili olabilmesi i¢in kursunun sorbent
ile etkilesmesine yeterli siire tanimak gereklidi. Bu amagla 2 mg L~
derisimindeki standart ¢ozeltisi sorbent iceren kolondan 0.5-1.75 ml min™’
hizlarinda gegirildi ve eflient biriktirildi. Atikta biriktirilen eflient
cOzeltisinde alevli AAS ile kursun tayini yapilarak kursunun en ¢ok
tutuldugu akis hizi tespit edidi. Sekil 11’de gosterildigi gibi akis hizi 0.5 mL
min' zemin sinyaline esit sinyal okundugundan 0.5 mL min" akig hizi

secilmistir.
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Sekil 11. Akis dizeneginde kolonda tutunmayan kursun sinyalinin akis
hizina bagli degisimi (off-line). 20 mg sorbent, pH= 7.0, 25 mL 2 mg L™
Pb.

Eluentin akis hizinin kursun sinyaline etkisi 1.5-6 mL min™
arasinda taranmis ve Sekil 12'de goéruldugu gibi akis hizi arttikga pik
yuksekligi cinsinden sinyal artmistir. Burada etken parametre yalnizca
eluentin akis hizi degil ayni zamanda puskurticunin emis hizidir.
Paskartacinun emis hizi ile elient akis hizinin uyumlu olmasi agisindan
¢alismalarin devaminda sinyalin yuksek oldugu fakat kolonda geri basing

olusturmayacak 4 mL min™ akis hizi segilmistir.
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ekil 12. Eluent akis hizinin kursun sinyaline etkisi. 2,5 mL2 mgL™" Pb
S $ $ y g

¢Ozeltisi, elient hacmi 2.5 mL, elient derigimi 1.0 M HNO;
4.5.2. Eluent Derigsiminin Etkisi

Akis duzenegi ile eluent olarak sadece nitrik asit ile
calisiimistir. Kolonda biriktirilen kursunun geri alinmasi i¢in en uygun nitrik
asit derisimini belirlemek amaciyla asit derisimi 0.1-2.0 M arasinda
taranmigtir. Sekil 13’de goruldugu gibi 0.1-0.5 M asit derigimleri arasinda
sinyal artarken 0.5-2.0 M asit derisimlerinde ise sabit kalmaktadir. Daha

sonraki deneylerde eluent olarak 1.0 M asit derisimi segilmigtir.
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Sekil 13. ElGent derisiminin sorbentin kursunu birakmasina etkisi. 20 mg
sorbent, pH=7.0, 2.5 mL2 mg L' Pb.

4.5.3. Eliient Hacminin Kursunun Geri Kazanima Etkisi

Ellent hacmini kursunun geri kazanimina etkisini incelemek
icin 0.250 mL-3.750 mL arahginda eltent hacmini degistirerek Sekil 14’te
gosterilen sonuglar bulunmustur. Eluent derisimi olarak 1.0 M nitrik asit ve
45 mL min" akis hizi kullanilmistir. KicUk hacimlerde elient
kullanildiginda kolonda biriktirilen kursunun tamami geri alinamadigindan
ikinci ve uglncu kez yapilan enjeksiyon ile kurgunun kolondan tamamen
alindigindan emin olunduktan sonra tekrar biriktirme basamagina
gecilmistir. 1.25 mL ve daha yuksek elient hacimlerinde absorbans dederi
sabit kalmigtir. Ayrica, 1.25 mL hacminde elient enjeksiyonundan sonra

hafiza etkisinin de gozlenmemistir.
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Sekil 14. Elient hacminin etkisi. 20 mg sorbent, pH=7.0, 2,5 mL2 mg L™
Pb.

4.2.4. Sorbentin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Sorbentin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi amaciyla
tutturma ve biraktirma iglemi ardisik olarak 8 kez tekrarlanmis ve bu
calismaya ait sonuglar sekil 15’te gdsterilmistir. Sekil 15'tende goéruldugu
gibi sorbentin dort kez kullaniimasindan sonra %RSD degerinde énemli
Olgude artisin oldugu gorulmektedir. Bu nedenle, akis yontemindeki
optimizasyon c¢alismalarinda sorbent en c¢ok dort ardisik olgim igin

kullaniimigtir.
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Sekil 15. Ardisik dlcimlerde elde edilen tutma yluzdesi ve standart sapma
4.5.5. Analitik Performans verileri

Akis duzenegi ile zenginlestirme c¢alismalarinda optimize
edilen kosullar icin hesaplanan analitik performans verileri Tablo 12 ’de
verilmigtir. Hesaplanan tayin sinirt degerlerinde anlamli bir iyilestirme
gOzlenmemigtir. Bunun en onemli nedeni zenginlestirme ve ellisyon
basamaklarinda kullanilan c¢oézeltilerin pH’larina bagli olarak sorbentin
sismesi ve buzilmesidir. Bu sekilde her zenginlestirme/elisyon
dongusunde akis hizi degismekte ve ardisik dlgumlerin standart sapmasi
artmaktadir. Zenginlestirme ile sinyalde artis goézlenmesine ragmen
standart sapma goreceli olarak yuksek oldugundan, bu artig tayin sinirina
yansimamistir. Buna karsilik karakteristik derisim 3.6 kez iyilesmis

gbzukmektedir.
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Tablo 12. Akis diizenegi ile zenginlestirme yonteminin analitik performans

verileri.
Zenginlestirme
Alevli AAS

sonrasi Alevli AAS
LOD, ug L™ 200 175
Karakteristik Duyarlilik, ug L™ 80 22
Zenginlestirme Faktoru 3.6
% RSD (n=4) 0.5 7

5. TARTISMA VE SONUC
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Kursunun zenginlestiriimesinde kullanilan polimer grubumuzda
yapilan calismadaki gibi sentezlenmis ve FTIR spektrumu alinarak ayni
Ozelliklere sahip polimerin sentezlendiginden emin olduktan sonra

zenginlestirme ¢alismalarina gegilmigtir.

Kurgunun zengilestiriimesi ¢alismalarinda bag¢ ve akis duzenekleri

kullaniimisgtir.

Kurgunun bag tipi yontemle zenginlestirme ¢alismalarinda en uygun
deneysel kosullarin belirlenmesinde ¢ozeltinin pH’si, sorbentin kursun
cOzeltisi ile etkilesme suresi, ¢ozelti hacmi, kursunun sorbentden geri

alinmasi icin eluent tipi, hacmi ve derisimleri incelenmisgtir.

Cozeltinin pH’s1 2.0-8.0 arasinda taranmis ve pH 6.0-8.0 arasinda
cOzeltideki standart kursun ¢ozeltilerindeki kursun derigiminin alevli AAS ile
tayin limitinin altinda oldugu goézlenmigtir. pH 8.0 ve daha yuksek pH
degerleri yuksek kursun derigsimlerinde ¢okelek olusturabileceginden,

calismalara pH 7.0’de devam edilmisgtir.

Sorbent ile c¢ozeltinin etkilesme slresi 5-120 dakika arasinda
taranmis ve 25 mL hacimli ¢ozelti icin kursunun % 97-102’sinin sorbent
tarafindan tutuldugu goézlenmistir. Deneylerde tutturma suresi olarak 30
dakika kullaniimistir. 500-1000 mL gibi yuksek hacimli ¢ozeltiler ile

¢alisildiginda bu sure 1 saate ¢ikariimistir.

Sorbentin yapisinda bulunan karboksilik asit grubunun nétral ve
bazik pH’larda iyonlasmasi sonucu negatif yuklerin birbirini iterek sismesi,
asidik ortamda ise buzulmesi hidrojellerin bilinen 6zelligidir. Bu nedenle
kursunun sorbentden geri alinmasi igin hidroklorik asit ve nitrik asit tercih
edilmistir. Her iki asit ile de geri kazanim degerleri % 98 - %102 arasinda
bulunmustur. Klordr iyonlarinin kursun ile olusturduklari tuzlarin ¢ézinurlik

problemi yaratabilecegi duslncesi ile ¢aligmalarin devaminda nitrik asit
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tercih edilmistir. Nitrik asit derisimi 0.1, 0.5, 1.0ve 2.0 M derisimleri
arasinda denenmis ve goreceli olarak daha kisa surede geri kazanim
sagladigindan 1.0 M nitrik asit derisimi segcilmistir. Nitrik asit hacmi 1.0-
10.0 ml arasinda test edilmistir. TUm hacimlerde geri kazanim degerleri %
97- 102.5 arasinda olmakla birlikte galismada ve alevli AAS oélgimlerinde

kolaylik saglamasi agisindan 5.0 mL nitrik asit hacmi segilmigtir.

Kursun elementi i¢cin en wuygun deneysel kosullar
belirlendikten sonra sorbentin kapasitesinin  belirlenmesi amaciyla
Langmuir ve Freundlich izotermleri kullaniimistir. Her iki yontem ile de
birbirine ¢ok yakin sirasiyla 127.9 mg g’ ve 131.0 mg g"', kapasite
degerleri bulunmustur. Determinasyon katsayilari (r?) ise sirasiyla 0.9999
ve 0.8877 olarak hesaplanmistir Bu durumda sorbentin kursunu
tutmasindaki mekanizmanin Langmuir izotermine daha c¢ok uydugu
soylenebilir. Tablo 14’de literatirlerde yer alan kapasite faktorleri degerleri

gOrulmektedir.

Tablo 13. Kursun zenginlestirimesinde kullanilan sorbentlerin kapasite

degerleri
Kapasite (mg/g) Kaynak

21.5 96

9.4 97
725.2 98
46.83 99
93.24 100
116.0 101
127.9 Bu Calisma

Geligtirilen yontemin analitik uygulamasi olarak kursun ilave
edilmis cesme suyunda ve sertifikali referans madde olan NCS DC70312
Tibet sedimentinde kursun tayini yapilmistir. Su numunelerindeki kursun
derisimi yontemin tayin sinirinin altinda kalmakla birlikte 80 ugL™ kursun

ilave edilmis c¢esme suyu numunelerinde geri kazanim degerleri
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%98.51£2.0 olarak bulunmustur. Cesme suyu matriksinde kursun tayininde
girisim yapmadigi gozlenmistir. Sertifikali referans maddede kursun tayini
basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Kursun icin sertifika degeri 30.9 +1.4
Mg/g iken bulunan deger ise 29.0 +0.8 pg/g’dir. Sertifikali referans
maddenin olduk¢a karmagsik bir matrikse sahip oldugu dusunuldtugunde,
kursuna c¢ok secici olmamakla birlikte kapasitesinin ¢ok yuksek olmasi
nedeniyle yeni sorbentin bir ¢ok karmasik matrikste zenginlegtirme

amaciyla kullanilabilecegi soylenebilir.

Akis duzenegi ile yapilan caligmalarda kurgunun kolona
yuklenmesi sirasindaki akis hizi, eluent akis hizi, elient hacmi ve derigimi

taranmigs ve en uygun deneysel kosullar tespit edilmigtir.

Tampon ¢Ozeltisinde hazirlanan kurgun ¢ozeltisi kolondan
gecirilirken kolonun ¢ikisi atiga gitmektedir. Alevli AAS’nin nebulizerina
bagl oldugunda on-line olarak tutunmayan kursunun olusturdugu sinyal
izlenebilmektedir. Ancak bu sinyal ayni zamanda akis hizina bagimli
oldugundan efluent toplanip alevli AAS ile tayin yapmak kolonun tutma
verimliligi hakkinda kargilastirilabilir bilgi saglamaktadir. Bu sekilde yapilan
deneylerde efluent c¢ozeltisinde tayin edilemeyecek derisimde Kkursun
kalmasi icin en uygun akis hizi 0.5 ml min" olarak segcilmistir. Regine
uzerinde biriktirilen kursunun en yuksek absorbans sinyalini olusturacak
sekilde hizhh salinimini saglayacak nitrik asit derisimi taranmis ve 1.0 M
nitrik asit kolonda biriktirilen kurgunun tamamini geri aldigindan
calismalarin devaminda bu asit derigimi kullaniimistir. Elient hacmi 0.5-
3.75 mL arasinda numune halkalari kullanilarak caligildi. Ardisik eltent
enjeksiyonlarinda hafiza etkisi yaratmayacak sekilde 2.5 ml enjeksiyon

hacmi secildi.

Akis duzenegi ile optimize edilen kosullarda bes dakika

biriktirme suresi igin 3.6 kez duyarllik artigi saglanmigtir. Ayni kolon ve 4
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ardisik 6lcim icin yluzde bagil standart sapma % 5 seviyelerinde farkl

kolonlar igin ise % 10 mertebelerine ulagsmaktadir.

Her dort 6lcim sonrasinda yeni kolon hazirlanarak kolonun
sartlandiriimasi, tutturma ve elue etme basamaklarinda kullanilan
cOzeltilerin pH farkindan dolayl sorbentin buzllip siserek akis hizini
degistirmesi veya kolonu tikamasi, bes dakika biriktirme suresince
alevinagik tutuluyor olmasi gibi dezavantajlari nedeniyle akis

duzenegdinden ziyade bag tipi galismalar tercih edilmigtir.

Bag tipi zenginlestirme yontemi ile yapilan c¢alismalar
oldukga uzun slren 6n igslemler gerektirse de ydntemin tekrarlanabilirliginin
yuzde bagil standart sapma cinsinden 2-3 seviyelerinde olmasi ve

zenginlegtirme faktoru saglamasi onemli avantajlarindandir.

6. Ozet

Bu c¢alismada laboratuvarlarimizda sentezlenen poli(2-
hidroksietil metakrilat-ko-akrilik asit-ko-amonyum akrilat) polimeri kati faz

ekstraksiyonunda sorbent olarak kullaniimig, ba¢ ve akis duzeneklerinde
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kursunun zenginlestiriimesi gergeklestiriimistir. Tayin yontemi olarak Alevli
AAS kullaniimistir. Bag¢ yontemi ile yapilan c¢alismalarda tutturma
suresinin, ¢ozelti pH’sin, baslangi¢ kursun derisiminin, ellent derigiminin,
ve girigsim yapabilecek metallerin geri kazanima etkisi incelenmigtir. Akis
yonteminde de akis hizi, elient hacmi, ve ellent derisiminin geri kazanima
etkileri c¢ahgildi. Optimize edilen kosullarda sorbentin kapasitesi
hesaplandi. Yontemin dogrulugu sertifikali standart referans madde ve geri
kazanim c¢alismalari ile test edildi. Bag¢ duzenegi kullanildiginda,
zenginlestirme faktori 100, LOD degeri 0.5 pg/L, yontemin kesinligi %
RSD cinsinden 3.2 ve geri kazanim degerleri %98.4 + 3.2 bulunmustur.
Sorbent, geri kazanim degerleri % 95 ten buylk olacak sekilde 4 kez

kullanilabilmektedir.
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7. ABSTRACT

In this study a new polymer poly(hydroksyethyl methacrylate-
co-acyrilic acid-co-ammonium acrylate) was synthesized in our laboratory
and used as solid phase for the preconcentration of lead using batch and
flow sytems. Lead was determined by flame atomic absorption
spectrometry. In batch mode, the effect of pH, the preconcentration time,
eluent concentration, eluent volume, and initial lead concentration on the
recovery were investigated. In flow mode, the flow rate of analyte solution
through the column and eluent flow rate were investigated to reach
maximum enrichment factor. At the optimised conditions the capacity of the
polymer was calculated. Using the batch mode the enrichment factor was
100, with a LOD 0.5 and the presicion was 3.2 in terms of % RSD. The
Recovery was found as 98.4+3.2 %. The sorbent can be used 4 times

sequentially with recovery values higher than 95%.
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