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OZET

Bu ¢alismada kat1 faz ekstraksiyonu ile inorganik arsenik tiirlemesi icin adsorpsiyon ve
1yon degistirici recinelerle dolgulu kolon tekniginin kullanilabilirligi incelendi. Arsenik
icin tayin basamaginda grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi.

Matriks diizenleyici olarak Ni, Pd ve Ir’un etkileri de arastirildi.

Calismada, Arsenik(IIl) ve Arsenik(V) iyonlarinin Chromosorb 105 dolgulu kolon ile
yaklasik % 50 geri kazanildigi bulundu. Diger taraftan Amberlite XAD-4 recinesi ile
dolgulu kolonda da benzer sonuclar elde edildi. Anyon degistirici recine olarak
kullanilan Dowex 1x16 recinesiyle dolgulu kolon ile Arsenik(Ill) ve Arsenik(V)

kantitatif olarak ( = % 95) geri kazanilabilmektedir.

Calisma sartlar1 500 mg recine ve pH 3 olarak belirlendi. HNO5’li ortamdan kolonda
alikonan arsenik 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi. Kantitatif geri kazanma icin 6rnek
cozeltisinin pH’1, eliient tiirii ve hacmi, 6rnek hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi
optimum sartlar incelendi. YoOntem, musluk suyu ve igme suyu Orneklerine

uygulanmigtir. Yontemin dogrulugu standart ekleme yontemi ile kontrol edildi.
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ABSTRACT

The efficiency of column which is filled with adsorption and ion exchange resins by
solid phase extraction for inorganic arsenic speciation was investigated. In the
determination step for arsenic graphite furnace atomic absorption spectrometer was

used. The effects of Ni, Pd and Ir were investigated as matrix modifier.

In this study, it was found that Arsenic(IIl) and Arsenic(V) ions can be recovered nearly
% 50 with Choromosorb 105 filled column. On the other hand, approximately the same
results were obtained with the column filled with Amberlite XAD-4 resin. On the other
hand with the column filled with Dowex-1x16 resin which is used as an anion exchange

resin, Arsenic(IIl) and Arsenic(V) can be recovered quantitatively( = % 95).

Determination conditions were identified as 500 mg resin and pH 3. Arsenic, which was
retained in the column in HNO; medium, was elued with 0,1 M HCI solution. For
quantitative recoveries the optimum conditions such as pH of the sample solution, type
of eluent, volume of eluent, volume of sample and effect of diverse ions were
investigated. The method was applied to tap water and drinking water samples. The

accuracy of the method was controlled with the standart addition method.
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BiRiN(;i B.(")LUM
GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Arsenik, yiyeceklerde, suda, ¢evrede, +3 ve +5 oksidasyon basamaginda bulunur.
Jeolojik olarak yaklasik 245 farkli mineralin bilesiminde yer almaktadir. Yer kabugunun
yaklasik % 0,0005’ini olusturur. Sayisiz arsenik bilesiklerinin genis kullaniminin
sonucu olarak, tath sularda ve deniz sularinda, sedimentlerde, toprakta, bitkilerde, deniz

organizmalarinda fazla miktarda bulunmaktadir.

Yer alt1 suyunda arsenik derisimi 20 mg/L’yi asabilir. Icilebilecek bir suda toplam
arsenik derisimi 8-50 pg/L araligindadir. Farkli arsenik tiirlerinin, farkli toksikolojik
ozelliklerinin bilinmesine ragmen, yapilan tayin ¢alismalar1 toplam arsenikle iligkilidir

(Burguera, 1997).

Deniz suyundaki arsenik derisimi 2 pg/L. civarindadir. Normal toprakta arsenik
derisimi, genellikle 1-40 pg/g’dir. Nehirlerde ve toprakta arsenik, As(III) ve As(V)
olarak bulunur. Her iki inorganik tiir kimyasal ve/veya mikrobiyolojik olarak
yiikseltgenebilir veya indirgenebilir(Burguera, 1997). Inorganik arsenik tiirleri, organik
arsenik tiirlerinden daha toksiktir. Dogal sulardaki arsenigin toksisitesi yalnizca onun
kimyasal formuna degil, dogal olarak derisimine de baghdir. Jeolojik alanlar yiiksek
derisimde arsenik tiirleri igerebilir. Igme sularinda da bolgelere bagl olarak arsenik
bulunmaktadir. Igme sularmin litresinde birkag yiiz mikrogram As bulunmasi deri,
mesane ve akciger kanserine yol acabilmektedir. Daha diisiik derisimdeki arsenigin
etkileri tam olarak bilinmemektedir. Diinya saglik orgiiti( WHO) i¢cme sularinda As i¢in
sinir diizeyini 10ug/L olarak belirlemistir(Neff, 1997). EPA’da ayni simir1 kabul
etmistir(EPA, 2001). Kaplica sularinda maksimum izin verilen sinir 50ug/L’dir (Elteren

ve dig., 2002). Deri ile dogrudan temas kizarikliklara ve sismelere yol acabilmektedir.
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Kimyasal tiirleme caligmalar1 analitik kimyanin yaygmn bir arastirma alanidir.
Analitik kimyada tiirleme terimi, belirli 6rneklerde farkli oksidasyon basamaginda
bulunan elementin ya da biyolojik aktivitelerde bilesiklere bagli olan elementin tayini
anlamina gelmektedir. Toksik etkileri arastirlldiginda kiiciik molekiillerin (organo
metalik bilesikler) tiirlemesi, biyolojik fonksiyonlari arastirildiginda ise biiyiik
molekiillerin tayini 6nem kazanmaktadir. Toplam element derisiminin tayini, klinik ve
cevresel acidan o©nemlidir. Elementin toplam derisimini bilmek faydali olmasina
ragmen, gercekte, pek cok analitik calismada elementlerin ayr1 ayri tayininin 6nemli
oldugu goriilmiistiir (Burguera, 1997). Arsenik tiirlemesi ¢aligsmalari, arsenigin asagida
belirtilen farkli 6zelliklerinden dolay1 dnemlidir (Burguera; 1997):

1. Belirli sartlar altinda birbirlerine doniisebilen farkli oksidasyon basamagina sahiptir.
2. Kiiciik molekiillii organo metalik yapilar olusturur. Detoksifikasyon yoluyla,
inorganik arsenik, monometil arsonik asit ve dimetil arsinik asite doniisiir.

3. Viicutta degismeden kalan diger organik bilesiklere bagli olarak bulunur. Arseno
betain(AsB), arsenosolin(AsC), arseno bilesikleri(AsS), arseno yaglari(AsL) gibi.

4. Hemoglobine bagh arsenat gibi makro molekiillii biomolekiiller olusturur.

As(II) ve As(V) su Orneklerinde, toprakta ve sedimentlerde ¢ok siklikla tayin
edilen tiirlerdir. Yukarida verilen bilgilere gore su Orneklerinde arsenik tayini ve
tiirlemesinin  ¢cok 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Inorganik arsenik olarak
degerlendirilen As(IIl) ve As(V) arasinda As(IIl) digerinden 60 kat daha zehirlidir. Su
orneklerinde toksisite yoniinden Onemli olan monometil arsonik asit (MMAA) ve
dimetil arsinik asit (DMMA) pratikge dogal sularda hemen hemen hi¢ yoktur. Bu

yiizden sularda inorganik arsenik analizi ve tiirlemesi yeterlidir.

Bu c¢alismanin temel amaci ¢esitli su veya cevresel orneklerdeki toplam inorganik
arsenik icin duyarli, hizli, pahali olmayan ve AAS ile kombine edilebilen bir yontem
gelistirmektir. Bu dogrultuda arsenik i¢in bir deristirme yontemi amag¢lanmistir. Bunun
icin kat1 faz ekstraksiyonu esas alinmistir. Amaclanan kati faz ekstraksiyonunda kati faz
olarak adsorpsiyona ve iyon degisimine dayanan recineler denenmistir. Deristirme
basamagindan sonra arsenik tayini i¢in grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi

kullanilmustir.



17

IKINCi B(");UM
ARSENIK

2.1 Genel Bilgiler

Arsenik, periyodik sistemin VA grubunun bir iiyesi olup, atom numaras1 33’tiir.
Tabiatta yaygin olarak bulunmaktadir. Yer kabugunun yaklasik % 0,0005’ini olusturur
(Encylopedia of Science and Technology,1982). Gri ve sar kristaller halinde iki ayri
bigimde bulunan ve bilesikleri 1.0. 4.y.y. dan beri bilinen arsenik, element olarak ancak
17.y.y.’da tamimlanabilmistir. Yazili belgelere gore arsenigi ilk kez serbest element
halinde tanimlayan, 1649°da oksidini tas komiirii ile 1sitarak arsenik elde etmis olan
Alman Eczac1 Johann Schroeder’dir. Arsenik bakir, kursun gibi metallerin eritilmesi ile

yan {iriin olarak da olusabilmektedir.

Arsenigin buhart renksizdir. Ani sogutuldugu zaman seffaf bal mumu
yumusakliginda, yogunlugu 1,97 g/cm’ olan plastik yapida kristallerden ibaret sari
arsenik elde edilir. Sar1 arsenik CS;’de ¢Oziiniir, su buhart ile ucucu olup siddetli
indirgendir (Akdeniz, 2002). Yumusak ve sar1 arsenikten daha kararli olan ve dogada
daha bol bulunan gri ya da metalsi arsenik kolay kirilir, havada kararir ve hizla yiiksek
sicakliklara kadar 1sitildiginda siiblimlesir. Arsenigin sar1 ve griden baska bicimlerine

de rastlanmugtir.

Arsenigin akut toksisitesi kimyasal formuna baghdir. Arsenik, elementel, gaz (arsin,
AsHj3), organik ve inorganik formlarda bulunur. En toksik formu gaz formudur. Dogada
en cok bulunan formu inorganik arseniklerden arsenik trioksittir(As,Os3). Insanlar

giinliik 300 pg alabilirler.
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Arsenik cevrede yaygin olarak bulunmaktadir. Ozellikle +5 degerlikli bilesikleri
toprakta diger arsenik tiirlerine oranla daha fazla bulunmaktadir ve toprakta 0,1-40 ppm
araliginda rastlamak miimkiindiir. Topraktaki organik maddelere baglh olarak da
bulunan arsenik, organik maddelerin okside olmasiyla suya ve oradan bitkilere gecer.
Denizlerde ve dogal su kaynaklarinda degisen oranlarda arsenik bulunmaktadir. Suyun

1s1s1nin arttig1 yerlerde arsenik oraninin da arttigr bilinmektedir.

Bitkilerdeki arsenik orani bitkinin bulundugu cografi konum, topraktaki arsenik
miktar1 ve ¢evresel etmene bagl olarak farklilik gosterir. Deniz bitkilerindeki arsenik
derisimi daha yiiksektir. Baz1 yosun tiirlerinde bu oran daha da artmaktadir. Deniz

iriinlerinde arsenik miktar1 tolerans sinir1 olan 2.6 ppm iistiinde olabilir.

Element halinde arsenigin kullanim alan1 oldukc¢a kisithdir. Daha c¢ok tiifek
sacmalarina yuvarlak bicim vermek i¢in kursuna element halinde arsenik katilmaktadir.
Ayrica tung kaplamaciliginda, fisekcilikte ve bazi alasimlarin yiiksek sicakliklara
direncini artirmakta arsenikten yararlanilir. As-72, As-74 ve As-76 gibi radyoaktif

izotoplari ise tipta tan1 yontemlerinde kullanilir.

Paris yesili olarak bilinen bakir asetoarsenit uzun yillar insektisit olarak
kullanilmistir. Kursun arsenat [Pbi(AsOy),] ve kalsiyum arsenat [Cas(AsQOy),] da
ozellikle tiitiin ve pamuk tariminda insektisit olarak kullanilmistir. Cinko ve krom

arsenatlar ahsaplarin korunmasinda kullanilmaktadir.

Arsenik bilesikleri 6zellikle cilde, gbze, solunum yollarina irritan etki gosterdiginden
savag gazi olarak kullanilmistir. Penisilinin kesfine kadar frengi gibi hastaliklara neden
olan etkenlerle savasmak icin ilaclarda da kullanilmistir. Gec¢miste arsenikle
zehirlenmeler intihar ve kasith 6liimlerde kullanilirdi. Orta ¢agda arsenik sozciigii zehir
sozcligiiyle es anlamdaydi. Renksiz, kokusuz As,O;’in yiyecek ve iceceklerde fark
edilmemesi ve zehirlenme belirtilerinin kolera, anemi gibi hastaliklara benzerligi
nedeniyle zehirlenme etkeni olarak kullamilmistir. Ancak analitik toksikolojideki
zehirlenmenin kimyasal olarak tanimlanabilmesi ve diger ilaglarin da zehirleme etkeni

olarak kullanilmasi ile arsenikle zehirlenmeler azalmstir.
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Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi, akut ya da kronik arsenik zehirlenmesinin
tamimlanmasi icin gereklidir. Arsenik baslica idrarla atilir. idrardaki toplam arsenik
konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenik zehirlenmesinin bir gostergesidir.

Inorganik arsenigin insanlardaki yar1 6mrii dort giindiir.

Absorbe olan organik ve inorganik arsenigin kandaki yarilanma Omrii ¢cok kisa
oldugundan kan, oral arsenik zehirlenmesinde kimyasal analizler i¢in uygun bir
biyolojik materyal degildir. Sa¢ ve tirnak viicudun diger dokulariyla kiyaslandiginda
arsenik konsantrasyonunun en yiiksek oldugu bolgelerdir. Inorganik arsenik

zehirlenmesinin Ol¢iilmesinde daha ¢ok sa¢ kullanilmaktadir (Yagmur ve Hanci, 2002).

Inorganik arsenik(III) bilesikleri kan sistemi iizerinde etkili oldugundan son yirmi-

otuz yildan beri ¢esitli 16semi tiirlerinin tedavisinde kullanilmaktadir.

Izabe endiistrisinde bulunabilen inorganik arsenik bilesiklerinin kanserojenik
potansiyeli epidemiyolojik c¢alismalarla kanitlanmistir. Bir calismada maruz kalinan
kiimiilatif arsenik miktar1 ile akciger kanseri riski arasinda lineer bir iligki oldugu
belirtilmektedir. Ayrica arsenige maruz kalma sonucu deri kanserleri de olusabilir. Bu
durum arsenigin icme suyu veya ila¢ kullanimiyla on yillik bir periyot sonunda toplam

birka¢ gram alinmasiyla meydana gelebilir (Akdeniz, 2002).

2.2 Baza Onemli Organik ve Inorganik Arsenik Bilesikleri

Inorganik arsenik hem As(IIT) hem de As(V) tiirlerini kapsayan bir terimdir (Hung ve
dig., 2004). Inorganik arsenik tiirleri arsenat ve arsenit, organik tiirlerinden bazilar ise

metillenmis tiirleri olan monometil arsonik asit ve dimetil arsinik asittir.

Cizelge 2.1°de baz1 6nemli arsenik bilesikleri ve pKa degerleri (Simon ve dig., 2004;
Sun ve dig., 2004) verilmistir.
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Cizelge 2.1: Baz1 6nemli organik ve inorganik arsenik bilesikleri

Analit Kisaltma Molekiil Yapisi pKa
oH
Arsenit As (III) I
w5 = OH 9.23
oH
oH
Arsenat As(V) [ 2.25
Q=55 08 6.77
e 11.60
CH3
Monometil MMA O—As — OH 3.6
Arsonik Asit I 8.2
oH
CH3
Dimetil Arsinik DMA ' 1.3
Asit D= Ol 6.2
_H 4
/ o
ca. o7
Arseno Betain AsB |, 3 R 2.18
AL, O
| 2
_H 5
CH3 CHE— OH
Arsenocholine AsC | &
H,C —As—CH, ;
|
CH3
CH3
Trimetil Arsin TMAO |,
Oksit H,C —f"f —COH 3.6
_H 4
) . _H
Tetrametil TMAs I, 3
Arsonyum Iyonu H,C —ﬁTs i -
_'H

3

Arsenit, arsenat, momometil arsonik asit (MMA) ve dimetil arsinik asit (DMA)
sularda bulunan arsenik tiirleridir. Arsenigin MMA ve DMA gibi organik tiirleri cok az
toksik etki gostermesine ragmen inorganik arsenik tiirleri yiiksek toksisiteye sahiptir.
Bunun yanisira arseno betain ve arseno choline gibi biiyiik molekiil yapisina sahip

arsenik tiirleri toksik degildir (Carrero ve Tyson, 1998).
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2.3 As(IIT) ve As(V) iyonlarmln Tayininde Kullanilan Analitik
Metotlar

Cevrede farkli kimyasal formlarda bulunan arsenigin tayini i¢in pek ¢ok analitik
metot gelistirilmis ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Ciinkii canli organizmalar
ozellikle yiyeceklerden ve sulardan toksik arsenik alirlar. Arsenigin toksikligi ve
biyolojik davraniglar1 yiikseltgenme basamagina baghdir. Arsenigin canlilar igin
toksisitesi ¢cok toksit arsenitten, orta toksisitedeki metillenmis arsenik bilesiklerine ve

yararli arsenik betaine kadar farkliliklar gosterir (Neff, 1997).

Dogal sulardaki arsenigin toksisitesi yalnizca onun kimyasal formuna degil, dogal
olarak onun derisimine de baghdir. Jeolojik alanlar yiiksek derisimde arsenik tiirleri
icerebilir. Igme sularinda da bolgelere bagl olarak arsenik bulunmaktadir. igme
sularinin litresinde birkag¢ yiiz mikrogram arsenigin bulunmasi deri, mesane ve akciger
kanserine yol acabilmektedir. Daha diisiik derisimdeki arsenigin etkileri tam olarak
bilinmemektedir. Diinya saglik orgiiti(WHO) i¢me sularinda arsenik i¢in sinir diizeyini
10 pg/L olarak belirlemistir. EPA’da aym sinir1 kabul etmistir (EPA, 2001). Kaplica
sularinda maksimum izin verilen simir 50 pg/L olarak verilmektedir (Elteren ve dig.,

2002).

Arsenik tayininde yaygin olarak kullanilan spektrometrik yontemlere asagida kisaca

deginilmistir.
2.3.1 Spektrometrik Teknikler
2.3.1.1 Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HG-AAS)

Hidriir olusturma belki de inorganik arsenik tayini icin en yaygin kullanilan
yontemdir ve Holak bu metodu ilk kez 1969’da ifade etmistir ve bu yontem baslangicta
AAS icin bir metot tiirii olarak gelistirilmis ve arsin iiretimi i¢in sodyum veya potasyum
tetra hidroborat kullanilmistir. Hidriir olusturma reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir

Hung ve dig., 2004).
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As(OH); + 3BH, + 3H" — AsH; +3BH; + 3 H,O 2.1
3BH3 + 3H20 — H3BO3 + 3H2 (22)

As(IIT)’tin tetra hidroborat ile As(V)’den daha yiiksek pH’da reaksiyona girmesine
bagli olarak hidriir olusturma yontemi As(III) ve As(V)’in sec¢imli tayininde
kullanilabilir. On-line hidriir olugturma yontemi genellikle tayinin duyarliligini arttirir

ve ornek matriksindeki olasi interferensleri azaltir (Hung ve dig., 2004).

2.3.1.2 Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (GFAAS)

Grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi hidriir olusturmasiz yapilabilen
spektrometrik metotlardan birisidir. Teknik, yiiksek sicakliklara 1sitilabilen, kiiciik grafit
tip icerisinde tutulan Orneklerden olusan serbest atomlarin absorpsiyonuna dayanir.
Fakat, GFAAS’ye dayanan, As tayini icin belirtilen metotlarin cogu duyarliligin

artmast i¢in On deristirme gerektirir.

Hata ve arkadaslar1 elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS)
kullanilmasiyla yapilan tayinden once suda, arsenigi de iceren eser elementlerin kati faz
ekstraksiyonu i¢in ¢oziilebilir membran filtre teknigini uygulamistir. Bu teknikte, analit
membran filtre iizerinde bulunan hidrofobik tiirlerle tepkimeye sokulur. Daha sonra
membran filtreyle elde edilen materyal siilfiirik asit ya da organik c¢oziiciide ¢oziiliir.
Onderistirmeden sonra ETAAS ile analiz edilir. Bu basit ve hizli metot Fl(flow
injection)-HG-AAS tayin smirina benzer tayin simirt saglar ve nehir suyu ornek

analizlerinde basariyla uygulanir (Hata ve dig., 1989).

Diger bir yaklasim da nikel(I) iceren nitrik asitli ortamda As(IlI)-amonyum pirolidin
ditiyokarbamat kompleksinin dagilimi, ekstraksiyonu ve olusan siispansiyonun grafit
firna enjekte edilmesidir. Cu(Il), Pb(II) ve Sn(II)’nin muhtemel interferensleri,
As(IIl)’tin  ekstrakte edilmedigi, daha yiiksek pH’larda amonyum pirolidin
ditiyokarbamat komplekslerinin ekstraksiyonuyla ortadan kaldirilabilir. ~ Grafit
atomlastiricida uygulanan program esnasindaki arsenik kayiplari; nikel ve paladyum

tuzlar1 ile matriks modifikasyonu ile engellenir (Nukatsuka ve dig., 2000).



23

2.3.2 indiiktif Eslesmis Plazma(ICP) Teknikleri

ICP metodu ilk olarak 1960’11 yillarin baslarinda ele alind1 (Dickinson, Applications
of The Induction Coupled Plasma to Analytical Spectroscopy, page 118). Katyon ve
elektron igeren elektriksel olarak iletken gaz karisimi olarak da tamimlanan plazma
kullanilir ki, bu teknikte ornek asitlendirilir ve plazma icerisine piiskiirtiiliir. Plazmanin
yiiksek sicakligl, arsenigin biitiin tiirlerini atomize ve iyonize eder. ICP emisyon
tekniklerinde uyarma kaynagi olarak kullanilir ve ICP-AES olarak oldukca pratiktir.
ICP, Kkiitle spektrometresi ile baglantili olarakta kullanilir ve duyarliligi ICP-AES’e

gore daha yiiksektir. Ancak interferens problemleri daha fazladir.

ICP-AES multi-element Orneklerinin daha kesin ve karsilastirmali analizlerinde
kullanilir. Bunun aksine, ICP-MS teknigi arsenik tespiti i¢in olduk¢a yaygin uygulanan
analitik yontemlerden biridir. Sudaki arsenigin tespitinde ICP-MS teknigi kullanilarak
1993’ten beri ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. ICP-MS, ICP-AES’ye gore izotop analiz
kapasitesi ve daha diisiik tayin limiti nedeniyle daha avantajlidir. ICP-MS’in muhtemel
dezavantaj1 ise plazmada arsenik (P As) ile ayni kiitleye sahip argon kloriir (*ArClye
bagli olarak yiiksek oranda kloriiriin ayrismasidir (Hung ve dig., 2004). Bunun
istesinden gelmek icin 6rnek girisi, kiigiik 6rneklerde daha avantajli, yiiksek duyarliliga
sahip ve diisiik tayin limitleri olan elektrotermal buharlastirma (ETV) yontemi ile
yapilabilir. Son zamanlarda kimyasal diizenleyici(modifier)ler geleneksel GFAAS’de

olduklar1 kadar ETV-ICP-MS’de de onemlidirler (Hughes ve dig., 1996).

As tiirlerinin tayininde ICP-MS yontemi yiiksek performansli sivi kromatografisi

(HPLC) ile kombine edilerek de kullanilmustir.

2.3.3 Notron Aktivasyon Analizi (NAA)

Notron aktivasyon analizi, yeni prosediirler icin sik sik referans olarak kullanilan ve
en duyarl: analitik tekniklerden birisidir. Fakat deniz suyundaki spektral interferenslere
neden olan, oldukc¢a yiiksek tuz icerigi nedeniyle bu yontem suda arsenik tayini i¢in

yaygin bir uygulama alan1 bulamamistir (Rottschafer ve dig., 1972). Bu problem tastyici
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ve indirgeyici reaktif olarak Pb(NO3), ve TiCl; kullanimiyla giderilebilir (Sun ve Yang,
1999).

2.4 Arsenik Tayini Uzerine Yapilan Bazi Calismalar

Kimyasal tiirleme caligmalart analitik kimyanin yaygin bir aragtirma alanmi olup
cevresel bir ornekteki bir elementin biyolojik yararliligi ve toksisitesinin anlasilabilmesi
icin tiirleme (spesiasyon) calismalar1 onemlidir. Geleneksel olarak elementin cevresel
etkisini ve saglik riskini degerlendirmek i¢in toplam element derisimi kullanilmaktadir.
Ancak daha detayli yorumlarin yapilabilmesi i¢cin ve bir elementin farkli kimyasal

formlar farkli toksiteye sahip oldugu icin tiirleme ¢alismalar1 yapilmalidir.

Toplam arsenik i¢in yapilan calismalar diisiik derisimleri nedeniyle tiirleme
yapildiginda her bir tiiriin derisimi bu tekniklerin altina inebilmektedir. Bu durumda
tiirlemede ayirmanin yam sira bir deristirme yontemi de gerekli olur. On deristirme
yontemleri arasinda kat1 faz oziitleme (SPE) yonteminin AAS ile kombine olarak

kullanim1 hizla 6nem kazanmaktadir.

Asagida cesitli numunelerdeki As tayinleri ve As ile ilgili bazi tiirleme caligmalari

Ozetlenmistir.

Driheaus ve Jekel, HG-AAS’de online 6n indirgeme ile As(III) ve toplam inorganik
As tayini yapmuslardir. Ornek siirekli bicimde derisik HCI ve 6n indirgeyici reaktif olan
KI-askorbik asit ile karistirilmis ve peristaltik pompa vasitasiyla siirekli akis sisteminde
HG-AAS ile tayin gerceklestirilmistir. Ayrica Fe, Cu ve Ni’in interferensleri ve On

indirgeme prosesinde reaksiyon zamani ve sicakligin etkileri arastirtlmigtir (1992).

Chen ve arkadaslari, hidriir olusturma ile As tayininde L-sistein ile interferenslerin
azaltilmasi, sinyalin arttirilmasi ve As(V)’in As(III)’e 6n indirgemesini arastirmiglardir

(1992).
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Yalei ve arkadaslari, Zirkonyum hidroksit ile birlikte ¢coktiirme ve 6n atomlastirmali
AAS ile cevresel orneklerde As(IIl) ve As(V)’i tayin etmislerdir. Yapilan caligmada
1400°C’nin tizerindeki sicaklikta Zr kaplh grafit tiipte As(V) kantitatif olarak kalirken
As(II) kantitatif olarak uzaklastigi goriilmiistiir. Cevresel orneklerde geri kazanim

degerleri tatmin edici olarak bulunmustur (1993).

Soto ve arkadaslari, La Coruna nehrinden aldiklar1 sedimentlerde inorganik ve
organik As tiirlemesi yapmislardir. Bunun i¢in As tiirleri (As(Ill), As(V), MMA ve
DMA) iyon degistirme kromatografisi ile ayrilmis ve HG-AAS ile tayin edilmistir. Iyon
degistirici recine olarak As(IIl)’iin diger tiirlerden ayrilmasinda Dowex 1x8, As(V) ve

MMA ayrilmasinda H* formunda Dowex 50x8 kullanilmistir (1996).

Pozebon ve arkadaslari, komplekslestirme ve C-18 bagh silika kolonda tutunma
sonrasinda elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi ile As(II) ve As(V)’i tayin
etmislerdir. Komplekslestirme i¢in ligand olarak dietil ditiyo fosfat (DDTP) kullanilmig
ve Ornek enjeksiyonu esnasinda As(V) ve diger iyonlarin kompleksleri tutunmazken
As**-DDTP kompleksi kolonda kalmistir. KI ve askorbik asit kullanarak yapilan
indirgeme isleminden sonra toplam As, elektrotermal AAS ile tayin edilmis ve As(V)

derisimi aradaki farktan hesaplanmistir (1998).

Hsieh ve arkadaslari, komplekslestirici olarak 2,3-dimerkaptopropan-1-siilfonat
kullanarak GFAAS ile havadaki As(III) buhar1 ve i¢gme sularindaki As(IIl) ve As(V)’in
eser miktarlarin1 saptamaya calisnuslardir. icme suyundaki As(III) amonyum asetat
tamponu icerisinde 2,3-dimerkaptopropan-1-siilfonat ile tepkimeye sokulmus ve
As(IIT)-DMPS kompleksi haline getirilmistir. As(V) alikonmazken, kompleks segici
olarak Sep-Pak C;g kartusta tutulmustur. Matriks modifier olarak kullanilan Ni ilave
edilen 20 pL’lik ornek grafit firma verilmistir. icme suyundaki As(V) L-sistein ile
As(IIl)’e indirgenmistir ve As(V) derisimi As(Ill) ve As(V)’in sonuctaki toplam
konsantrasyonundan As(III)’iin ¢ikarilmasiyla bulunmustur. As(III) ve As(V) i¢in metot

tayin sinirlar sirasiyla 0,11 pg/L ve 0,15ug/L olarak bulunmustur (1999).
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Chatterjee, mikrodalga destekli ekstraksiyon teknigini kullanarak HPLC-ICP-MS ile
midye dokularinda toplam katyonik ve toplam anyonik arsenik tiirlerini tayin etmistir.
Calismada anyon degistirici kolon olarak PRP-X100 ve katyon degistirici olarak LC-
SCX kullanilmustir (2000).

Shraim ve arkadaslari, ¢evresel su orneklerinde arsenit, arsenat, MMA ve DMA’nin
spesiyasyonu i¢in HG-AAS teknigini uygulamis reaksiyon ortami olarak perklorik asiti
kullanmislardir. Ayrica L-sistein ve indirgeyici olarak NaBH,4 kullanilmistir. L-sistein
kullanimiyla diisiik asit derisimlerinde absorpsiyon sinyallerinin biiyiik ol¢iide arttigi
gozlenmistir. Toplam As ve toplam inorganik As derisimlerinin hesaplanmasi icin
cevresel su orneklerinde bu dort As tiirlerinin spesiyasyonunda tayin sinirlari ve geri

kazanim degerleri biitiin analizler i¢in 0,5-1,7 ppb ve %90-112 araligindadir (2000).

Munoz ve arkadaslari, Sili’nin II.Bolgesinden alinan dogal su Orneklerinde
mikrodalga destekli damitma ve HG-AAS tekniklerini kullanarak inorganik As
derisimlerini tayin etmislerdir. Mikrodalga destekli damitma ve HG-AAS ile elde edilen
As derisimleri, HG-AAS’ya bagli anyon degistirici kromatografi yontemi ile elde edilen
As(III)+As(V) derisimleri ile karsilagtinlmis ve Onemli Olciide farklilik olmadigi
goriilmiistiir. Tayin sinirt 5 pg/L, geri kazanma degerleri As(IIl) i¢in %9343 ve As(V)
icin %9549 olarak hesaplanmistir (2000).

Imai ve arkadaslari, W kapl pirolitik grafit firin ile kar, nehir ve musluk suyu gibi
cesitli sularda arsenik miktarim1 direkt olarak tayin etmeye calismislardir. Modifier
olarak kullanilan Pd’u igeren 100 pL’lik o6rnek enjekte edilmis ve 800°C kiil etme
sicakliginda maksimum absorbans i¢in tayin sinir1 ve karakteristik kiitle 45 ng/L ve 13

pg olarak hesaplanmistir (2000).

Latva ve arkadaslari, sulu ¢ozeltilerde As tiirlerinin ayrilmasi icin SPE’de kati faz
olarak farkli metallerle yiiklenmis odun komiirii (MC*) kullanarak As(V), As(IID),
DMMA ve fenil arsinik asit (PAS) nin nanogram miktarlarinin bagimsiz tayini ve
ayrimint yapmislardir. Metal yiiklii odun komiirii tizerine adsorplanan As tiirlerinin

GFAAS’de ol¢iimlerinin yapilabilmesi icin PAS %7 NH4OH ile, diger As tiirleri %12,8
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HNO; ile MC " dan uzaklastirilmistir. Kimyasal matriks modifier olarak nikel kullanilan
bu calismada cesitli arsenik tiirleri icin tayin smirlart 0,04-0,13 pg/L araliginda
bulunmustur (2000).

Sakamato ve arkadaglari, cevresel Orneklerde 6n muamele reaktifi olarak asit
karistminin kullanilarak hidriir olusturmali akisa enjeksiyon-AAS teknigi ile toplam
arsenigin eser miktarini saptamaya ¢alismislardir. Inorganik, organik arsenik ve gevresel
standart ornekler kullanilarak nitrik-perklorik-siilfiirik asit karigimi ile 6n muamele
yapildiginda sicaklik ve bozunma zamanini detayli bir bi¢cimde arastirmiglardir.
220°C’de 6n muamele igin asit karistminin  kullanilmasiyla bozunma zamani
kisaltilabildi ve reaktiften arsenigin kor degeri azaltllmistir. Nitrik-perklorik-siilfiirik
asit karisiminin 6n muamele isleminde 6nemli yer tuttugu belirlenmis ve bu yaklasim
jeotermal sular, cevresel Ornekler ve biyolojik Ornekler gibi kati ve sivi gevresel
orneklerde toplam arsenigin eser miktarlarinin analizlerinde oldukga tatmin edici oldugu

belirlenmistir (2001).

Elteren ve arkadaslari, HPLC-HGAFS ve secici birlikte ¢oktiirme ile kombine FI-
HG-AFS kullanarak Slovenya’da Radenska ve RogaSka kaynak sularindan alinan bazi

siselenmis mineral sularini analiz etmislerdir (2002).

Nakazato ve arkadaglari, reaksiyon hiicresi ve hidriir olusturma tekniklerini
kullanarak ICP-MS ile kombine kromatografi yontemiyle deniz suyunda arsenit, arsenat
ve monometil arsonik asit tayin etmeye calismislardir. En iyi ayirimin yapilabilmesi i¢in
de siilfonlu polistren recine dolgulu kolon ve eliient olarak pH 2’de seyreltik HNOs3
kullanilmistir. Reaksiyon hiicresi teknigi deneylerdeki ArCl interferensinin elimine

edilmesinde kullanilmistir (2002).

Yu ve arkadaslari, cesitli kati faz ekstraksiyon kartuslarinda arsenik tiirlerinin
tutunmalarin1 ICP-MS kullanarak aragtirmis ve arsenik tiirlemesi i¢in uygulanabilirligini
arastirmiglardir. Calisma sonunda arsenik tiirlerinin tutunmasinin As tiirlerine ve
sorbent materyallerinin tiiriine bagli oldugu goriilmiistiir. Cozelti igerisindeki As tiirleri

kartuslardan eliie edildikten sonra ICP-MS ile tayin edilmis ve su Orneklerinde tayin
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sinirt 8 ng/L. As olarak bulunmus ve metodun basarili bir sekilde cesitli su drneklerinde

As tiirlemesi i¢in uygulanabilir oldugu saptanmistir (2003).

Chen ve arkadaslari, direkt GFAAS ile yenilebilir yaglarda arsenigi tayin etmislerdir.
Yenilebilir yag n-heptan igerisinde ¢oziilmiis ve As tayini Zeeman grafit firin atomik
absorpsiyon spektrometresi ve THGA(Transverse Heated Graphite Atomizer)
atomlastirici ile yapilmistir. Matriks modifier olarak bis (benzonitril) di kloro palladyum
cozeltisi kullanilmis ve sonuglar optimum kiil etme ve atomlasma sicakliklarinin sirsiyla
1200 °C ve 2300 °C oldugunu gostermistir. Tayin sinir1 0,010 ppm olarak hesaplanmis
ve 0,05, 0,10 ve 0,20 ppm As’in enjeksiyonunda geri kazanma degerleri salata yagi,
balik yagi, palm yag1 ve domuz yagi icin sirasiyla %91.2-94.3, %94.7-95.6, %94.2-96.7
ve %93.3-94.1°dir. 30 yenilebilir yag ornegi analiz edilmis ve arsenik icerigi tayin

sinirinin altinda bulunmustur (2003).

Sun ve arkadaslari, biitiin arsenik ve selenyum tiirlerinin ayn1 anda tayini i¢in kapiler

elektroforez metodu gelistirmislerdir (2004).

Simon ve arkadaglari, organik ve anorganik arsenik iceren tiirlerin ayni anda
calisilmasi i¢in UV fotooksidasyon ve hidriir olusturma yontemleri kullanilarak LC ve
AFS’nin birlestirilmesiyle anyon degistirici ayirma yapilmaya ¢alisilmistir. Organik ve
inorganik tiirlerin ayn1 anda ayrilmasi icin kolonda anyon degistirici ve hidrofobik
karakterde Dionex AS7’nin uygun oldugu goriilmiistiir. Hareketli faz olarak HNOs3
cozeltisi ve asetat tamponunun kullanilmasiyla 12 organik ve inorganik As bilesigi
ayrilmistir. Tayin sinirlar1 4-22 pg’dir. Bu teknigi 3 deniz suyu 6rnegine uygulamislar

ve biitiin 6rneklerde ana tiir olarak arsenobetain tespit edilmistir (2004).

Zhang ve arkadaslari, nikel-pirolidin ditiyokarbamat kompleksi ile birlikte
coktiirmeyle onderistirmeden sonra kati ornekleme AAS ile deniz suyunda As(IIl) ve
As(V)’in eser miktarlarim1 tayin etmeye c¢alismislardir. Yapilan calismada pH 2-3
araliginda Ni-APDC ile As(III) birlikte kantitatif bir sekilde ¢cokerken ayn1 pH’da As(V)
Ni-PDC kompleksi ile ¢ok zor coktiigii gozlenmistir. Toplam arsenigin eser

miktarlarinin 6l¢iimii i¢in birlikte c¢oktiirme isleminden once As(V)’in +3 degerlige
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indirgenmesi i¢in sodyum tiyosiilfat ve potasyum iyodiir kullanilmistir. Su 6rneklerinde
As(IIl) ve As(V)’in eser miktarlart icin birlikte c¢oOktiirme sartlar1 arastirildi. Su
orneginin 500 mL’sine nikelin 2 mg’1 eklendiginde birlikte ¢oktiirme ile deristirme
faktoriinde 40000’ e ulagilmistir. Uyguladiklart metotta As’in tayin sinirini, su érneginin

500 mL’lik kismui i¢in 0,02 ng/mL olarak hesaplamislardir (2004).

Carrero ve Tyson anyon degistirici recine iizerindeki tetrahidroborat ve As(V) in
basarili bir bicimde alikonmasi ve atomlastiricida tutulmasiyla akisa enjeksiyon HG-
ETA-AAS teknigi ile sudaki ng/L seviyesindeki organik ve inorganik arsenigi tayin
etmislerdir. Calismada recine olarak kuvvetli bazik anyon degistirici recine olan

Amberlite IRA-410 kullanilmistir (1998).

Karadjova ve arkadaslari, esansiyel lavanta ve giil yaglarinda arsenigin elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometrik tayinini yapmislardir. Direkt ETAAS analizleri igin,
lavanta icin etanol, giil yag1 i¢in i-propanol kullanilarak yag ornekleri ¢oziilmiistiir.
Calismada THGA atomlastirici, Zeeman etkili zemin diizeltme ve pirolitik grafit
platform ile integre edilmis “end-capped” grafit tiip kullanmislardir. Bu yontemle As
icin lavanta ve giil yaginda tayin sinirlari sirasiyla 4,4 ve 4,7 ng/g olarak bulunmustur

(2005/a).

Yine Karadjova ve arkadaslari, anyon degistirici kolonda iyon kromatografik ayirma

ve HG-AFS kombinesi ile sarapta arsenik tayin etmislerdir (2005/b).

Shemirani ve arkadaslari, cloud point ekstraksiyonu ve ETAAS ile sacg, tirnak gibi
biyolojik orneklerde toplam As ve musluk suyunda As(III) ve As(V)’in ultra eser
miktarlarimin tayinin yapmuslardir. Matriks modifier olarak Pd(NO); kullanilan bu
calismada toplam inorganik As tayini icin KMnO, ile As(IIl), +5 degerlige
yiikseltgenerek belirlenmis olup As(IIl) aradaki farktan hesaplanmistir. Sadece 10 mL
ornek icin zenginlestirme faktorii 52,5 ile tayin sinir1 0,01 pg/L olarak bulunmustur

(2005).



30

_ I"J(;I"JNCU BOLUM o
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

3.1 Giris

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) eser diizeydeki 70 kadar metal ve yari
metalin nicel tayini icin kullanilan, elektromanyetik 1smnin gaz halindeki atomlar

tarafindan absorplanmasinin 6l¢iimiine dayanan bir yontemdir.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, analit atomlarinin (veya bazen Fe®, Mg", Al
gibi element iyonlarinin) bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim atomik
spektroskopik islemleri icin ilk basamak atomlastirmadir; bu siire¢ sirasinda numune,
atomik bir gaz olusturacak sekilde buharlastirilir ve parcalanir. Metodun duyarlilik,
kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri, biiyiik 6l¢iide atomlastirma basamaginin verimliligi
ve tekrarlanabilirligine baghidir. Bu yiizden atomlastirma atomik spektroskopide en

onemli agsamadir (Skoog ve dig., 1999).

Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950’lerden beri seciciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyolojik, cam, ¢imento, yag, sediment, farmakolojik

ve atmosferik orneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla kullanilmaktadir.

3.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Hat spektrumlarinda her hat “monokromatik™ 1s1n olarak diisiiniilebilir. Isigin dalga
karakteri dolayisiyla spektrumdaki her hat kendi dalga boyu (A) cinsinden karakterize

edilir. Isin absorpsiyonu veya emisyonu, atomdaki elektronun iki enerji seviyesi
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arasindaki bir gecisin sonucudur. En diisiik enerji seviyesi, her atomda mevcut olan
temel haldir. Daha yiiksek enerjili seviyeler uyarilmis hale tekabiil eder. Bir atom, 15181
sadece uyarilmig halde iken yayar. Atom daha diisiik enerjili hale (ya da temel hale)
donerken 1s1 veya 1sin seklinde enerji aciga c¢ikar. Oda sicaklifinda atomlarin ¢cogu
temel haldedir. Atomlar ancak uygun dalga boylu 1s1nla uyarildiklar1 zaman absorpsiyon

spektrumu elde edilebilir (Lajunen, 1992).

Atomik ve molekiiler absorpsiyonda, bir absorpsiyon ortamindan gegen 15181in siddeti
ile absorpsiyon ortaminin kalinlig1 d ve absorplayan tiiriin derisimi, c, arasindaki iligki

Lambert-Beer yasasiyla ifade edilir.

A =log /I =ked 3.1

Io: Gelen 151810 siddeti,  I: Absorpsiyon ortamindan ¢ikan 1s1n siddeti,
A: Absorbans, k: Orant1 katsayis1 (absorpsiyon katsayisi veya absorptivite)

Esitlikten de goriilecegi gibi absorbans, A, 1s18in gectigi tabakanin kalinligr ve
absorplayan maddenin derisimi ile orantilidir. Absorpsiyon katsayisi, k, absorplayan
maddenin tiiriine ve dalga boyuna bagli bir sabittir. Bu temele dayali ¢alisan atomik
absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri Sekil 3.1°de bir gosterilmistir. Bu bilesenler
analit elementinin spektrumunu yayan bir 151n kaynagi, 6rnegin atomlarina ayristigi bir

atomlastirici, monokromator, dedektor ve elektronik devrelerdir.

i IMonokromatér
E&zonaﬂns Hat atornlagtinict
avnad _ 7 Dedeltar
£ e
Yiilezeltict
Sislegtirica Sprey odast |
Vol K | |
Oirnele Takac Venlsleme  Kaydedici

sistermt gikagt  ployg

Sekil 3.1: Bir atomik absorpsiyon spektrometresinin ana bilesenleri
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3.2.1 Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapmasi bir avantajdir (Ozcan, 2001). AAS’de kullanilan 1s1n
kaynaklari, oyuk katot lambalar1 (OKL), elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), siirekli
151k kaynaklari, buhar bosalim lambalari, yiliksek 1s1mali lambalar olarak
siniflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalar1t AAS’de

daha yaygin kullanilmaktadir.

Bir oyuk katot lambasi, inert bir gazla (argon veya neon) doldurulmus 3-4 cm eninde
8-10 cm boyunda silindirik bir cam tiip, bir anot ve bir katottan olusur (Sekil 3.2).
Lambanin katodu analitten veya analit iceren bir alasimdan ya da analit ile kaplanmis
metalden yapilir. Katodun c¢apit 3-5 mm’dir. Anot kalinca bir tel olup genellikle
tungsten, nikel, tantan veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve

goriiniir alan 1g1nlarin1 gecirmesi i¢in kuartz veya camdan yapilmis bir pencere bulunur.

Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandigr zaman lambadaki
dolgu gazinin atomlart iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlari, katoda dogru oldukca
biiyiik bir hizla cekilirler ve katoda carpmalari sonucu katottaki metal atomlarim
yerlerinden koparirlar. Bu atomlardan bazilar1 uyarilmis seviyede olup temel hale

gecerken katot elementinin karakteristik 1s1masin1 yaparlar (Glindiiz, 1990).

Diestelder
1

E
'

— Al \ !
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Baglant: pimleri Atiot TV cam pencere

Sekil 3.2: Oyuk katot lambasinin yapisi

Oyuk katot lambalarinda gereginden yiiksek akim kullanilmamalidir. Yiiksek akim

gaz halinde cok fazla metal olusturur. Bunlardan pek c¢ogu uyarilmamis halde
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olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 absorbe ederek self-absorpsiyona yol

acarak 1s1n siddetini diisiiriirler.

Diger yandan elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), hem atomik absorpsiyon hem de
floresans spektrometresinde 151k kaynagi olarak ¢ok kullanilir. Cok dar bir hat genisligi
ve c¢ok yiksek 1sik siddetine sahiptirler. Bilinen oyuk katot lambalar1 ile
karsilastirildiginda elektrotsuz bosalim lambalarinin en biiyiik avantaji 15181n siddetinin
arttirilmasidir. Ayrica ucuz bir sekilde iiretilmektedirler. 3-8 cm uzunlugunda ve
yaklagik 0.5-1 cm capinda, birkag mg analiz elementini igeren (saf metal ya da metal
bilesigi) kapali bir kuartz tiipten olusmaktadirlar. Birka¢ yiiz pascal basingli argonla
doldurulmustur. Tiip yiiksek frekansli bir jeneratoriin (6rnegin 2400 MHz) sarimlari

arasina yerlestirilir ve birkac watt’dan 200 watt’a kadar bir giic uygulanir.

EDL’ler vakum UV bolgede tayin edilen elementler icin uygun 151k kaynaklar
bulunmamasi nedeniyle 6zellikle bu bolgede biiyiik bir avantaja sahiptir. Ayrica yine
vakum UV bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti oldukca onemlidir. EDL’ler As, Se, Sb gibi
ucucu ve Kkiiciik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen
elementler icin gelistirilmistir. Kolay buharlasan elementler i¢in kullanilan oyuk katot
lambalar1 daha az kararlidir ve omiirleri kisadir, buna esdeger olan elektrotsuz bosalim
lambalar1 daha uzun Omiirli ve daha kararhidirlar (Ozcan, 2001). Sekil 3.3’de

elektrotsuz bosalim lambasinin sekli verilmistir.

Sekil 3.3: Elektrotsuz bosalim lambasi
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Giintimiizde cok elementli analize uygun atomik absorpsiyon spektrometreleri
gelistirilmekte ve piyasaya cikarilmaktadir. Bu aletlerde yeterli 1s1ma yapan siirekli 151k
kaynaklar1 kullanilmaktadir. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektor
kullanilan siirekli 151k kaynakli AAS cihazlan {izerine bir¢cok calismalar mevcuttur

(Harnly, 1999; Mortara ve Fowler, 1981; Schhuetz, 1997).

3.2.2 Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan analit 1sinlar1 bir absorpsiyon ortamindan gecer. Gelen
15121 bir kismi termal ayrismadan dolayr olusan atomlar tarafindan absorplanir. Bu
nedenle bu absorpsiyon ortaminin en onemli islevi, ornekteki iyon ve molekiillerden
analiz edilecek elementin atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi,
atomlagsmanin etkinligine ve ornekteki analiz edilecek elementin atomlagsma derecesine

dogrudan baghdir (Welz, 1985).

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde analiz edilecek elementin gaz halindeki
atomlarm1  olusturmak i¢in kullanilan atomlastiricilarin  birka¢1  kisaca asagida

incelenmistir.

En eski ve halen en yaygin kullanilan atomlastiric1 olan alevli atomlastiricilar ilk
olarak Alkemade ve Milatz (1955) ve Walsh ve arkadaslari (1957) tarafindan
kullanilmistir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde en cok kullanilan ve en iyi
bilinen alev hava/asetilen alevidir. Cogu element i¢in uygun bir ortam ve atomlastirma
icin yeterli sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gecirgendir. 230 nm’ye
kadar self-absorpsiyonu yoktur. Ayrica emisyonu ¢ok diisiiktiir. Bunun yaninda analiz
hatt1 kisa dalga boyunda olan elementlerin analizi icin hidrojen hava alevi
kullanilmaktadir. Hava/asetilen alevi bazi bilesiklerin ayrismasi icin yeterli degildir.
Ornegin aliiminyum, bor, silisyum gibi elementler ¢ok cabuk kararli oksitlerini
olusturduklarindan refrakter elementlerdir. Bu refrakter elementler icin azot protoksit
(N2O)/asetilen alevi kullanilir. AAS’de yanici ve yakici gaz alete iki kanaldan girer.
Yanici ve yakici gazlarin akis hizlar1 rotametre ile ol¢iilmektedir. Yakici gazin basinci

ise 2-3 atm civarindadir. Analizi yapilacak ¢ozelti, sisteme giren yanic1 ve yakici
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gazlarin olusturduklar: basin¢ farkindan yararlanarak plastik bir boru ile emdirilir ve
sislestiriciye gelir. Burada birka¢c mikron capinda zerreciklere ayrilir ve karigim
odasinda gazlarla karigarak alev basina ulasir. Yercekiminin etkisiyle iri tanecikler
sislestiriciden digar1 atilir. Aleve c¢ozeltinin % 10-15°1 ulagir. Aleve ulasan ¢ozelti ilk
once ¢Oziiciisiinii kaybeder, erir, buharlasir ve analizi yapilacak elementin atomik buhari
olusur. Alev basinda 0.1-1.0 cm yiikseklikten sonra sicaklik hizla diismektedir. Alevin
sicakligi ve atom buharmin kalma siiresi, yanici ve yakici gaz cinslerine ve akis

hizlarina bagimlidir.

AAS’de kullanilan diger yaygin atomlastirict elektrotermal atomlastiricilardir.
Elektrotermal atomlastiricilar, daha iyi bir duyarlilik ve gozlenebilme sinir1 elde etme
gereksinimini karsilamak, daha kiiciik miktarda 6rneklerin kullanimini saglamak ve alev
tekniginin sinirlamalarim gidermek igin gelistirilmistir. Elektrotermal atomlastiricilar,
spektrofotometrik Ol¢iim i¢in gaz halinde serbest metal atomlari olusturmak igin
elektrikle 1sitilan aygitlardir. Grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit
tiipler gibi ¢ok farkli tarzlarda elektrotermal atomlastiricilar (ETA) gelistirilmistir. En
cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, su sogutmali elektrotlar arasina yerlestirilmis
direncle 1sitilan yaklasik 25 mm uzunlugunda 5 mm i¢ ¢apa sahip grafit tiiptiir. Ticari
cihazlarda bu tip atomlastiricilar en ¢ok kullanilan atomlastiricilardir ve grafit firinl

AAS olarak adlandirilir (Jackson, 1999).

3.2.2.1 Grafit Firinh Atomlastiricilar

Alevde olusan analiz elementi atomlarinin sayisi alev gazlar ile seyreldiginden
oldukca azdir. Bundan dolay1 alevde yapilan analizler diisiik derisimlerde yetersiz
kalmaktadir. Ornegin, kan, serum gibi oldukca viskoz olan ornekler sislestiriciyi
tikadiklar1 i¢cin bu Ornekleri seyreltmek veya c¢ozmek gerekir. Bu Orneklerin
konsantrasyonu azalmaktadir. Bu nedenle baz1 arastiricilar yeni atomlastiricilar bulmaya
calismustir. Ik kez L’vov (1961) tarafindan gelistirilen grafit firin 10 cm uzunlugunda 3
mm capinda iki ucu agik bir grafit borudan yapilmistir. Bu tiiptin duvarlan difiizyon

yoluyla olabilecek kayiplarin onlenebilmesi i¢in tantal ile kaplanmistir.
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1968’te iiretilen Massmann tipi firinlarda ornek elektrot yoktur. Bu firinlarda tiip 5
cm uzunlugunda ve 6.5 mm capinda olup tiip boyutlar1 daha sonra kii¢tiltiilmiistiir. Sekil
3.4’te goriildiigii gibi tiip, grafit uclu iki konik baslik arasina yerlestirilmistir ve grafitin
yanmasini 6nlemek icin aletin tamami inert atmosfer iceren sogutma sulu paslanmaz
celik bir ceket icine konmustur. Isik kaynagi ceketteki kuartz pencereden geger. Tiip
grafit konilere bagh diisiik voltaj kaynagiyla elektriksel olarak 1sitilmistir (Ince Tekagiil,
1998).

1. Grafit tip it zr 3 Otnek girisi
2 Celik tutucular i 4. Wlontaj Soketi

Sekil 3.4: Massmann firini

Massmann tipi firinlarla ayni anda iiretilen Woodriff (1968) firimi sicaklik programi
olmadan sabit bir sicaklikta calistirilmistir. Bu firin Masssmann firinindan ¢ok daha
genis olup sivi Ornekler, inert bir gaz akisinda sislestirilerek firina verilirken, kati
ornekler de kiigiik grafit bir firin icinde atomlastiriciya verilmistir. West ve Williams
(1969) ve Alder (1970) gibi diger arastirmacilar ohmik 1sitmali tungsten ve grafit
filamanlar ve ¢ubuklar gelistirmisler fakat zamanla bu aletler kullanilmamaya baslandi
ve simdi ticari olarak kullanilan atomlastiricilar, orijinal Massmann grafit firinin degisik

cesitleridir.

Grafit tiip etrafi kapatilmis bir sekilde yerlestirilmis ve atmosferdeki oksijenden Ny,
Ar gibi gaz akis1 ile korunmustur. I¢ akim (akis) tiipiin uclarindan girer ve tiipiin orta
kisminda bulunan ve Ornegin tiipe konuldugu oyuktan ¢ikar; dis akis ise tiipiin dis
kismim sarar. Grafit tiipiin yuvasindan u¢ kisimlar tiipii direngsel olarak 1sitmak igin

kullanilan, su sogutmali iki tane celik elektrot bulunur. Firin atomik absorpsiyon
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spektrometrenin 151k yoluna yerlestirilir ve bir 151k kaynagindan gelen karakteristik 151k,
kuarts pencereden ve daha sonra grafit tiipten gecer. Bu 151k monokromator tarafindan
ayrilir ve sonra dedekte edilir ve kaydedilir. Genellikle 10-50 pL arasindaki sivi 6rnek,
ornek verme oyugundan, soguk tiipiin icine veya tiipiin i¢indeki platforma verilir
(Ozcan, 2001). Tiip daha sonra programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla 1sitilir.
Orneklerin analizinde uygulanan sicaklik programlari kurutma basamagi, kiil etme (6n
atomlasma, piroliz) basamagi, atomlagsma basamagi ve temizleme basamagi olmak

tizere dort kisimdan olugsmaktadir. Bu basamaklar agsagida incelenmistir.

Kurutma Basamagi, 6rnek cozeltisinin ¢oziiciisiiniin buharlastigi diisiik sicakliga
sahip bolgedir. Kurutma basamagindan amac; damlacigin suyunu, hizla kaynatip
ornegin etrafa sacilmadigl bir sicaklikta ve belirli siirede uzaklastirmaktir. Kurutma
sicakligr drnegin ¢oziiciisiiniin kaynama noktasinin altinda olmali ve kurutma siiresi

enjekte edilen ornek hacminin 1.5-2 kati olmalidir.

Kiil Etme Basamagi, grafit firin sicaklik programinin en Onemli basamagi
sayilabilir. Bu basamagin sicakligi analit kaybina neden olmayacak, fakat matriks
bilesenlerini uzaklastiracak veya faydali ya da zararsiz bilesenlere doniistiirecek
biiyiikliikte olmalidir. Ornegin organik maddelerin yakilarak ortamdan uzaklastirilmasi
saglanir ve atomlagsma basamaginda duman olusumu engellenmis olur. Her element ve
her yeni matriks i¢in kiil etme basamaginin sicakligi farkli olacaktir. Kullanilan tipik
sicakliklar yaklasik 350-1200°C arasinda degisir. Kiil etme basamaginin siiresi yine

Ornegin bilesimine baglh olarak uzun veya kisa, tek ¢ikisli veya basamakli olabilir.

Atomlasma Basamagi, analitin atomik buhar haline gectigi basamaktir. Analit
atomlarinin olusumunu saglamak i¢in yiiksek sicaklik uygulanir. Bu sicaklik elementten
elemente degismekte olup sicaklik genellikle 2000-3000°C araligindadir. Kolay
atomlasabilen elementler i¢in diisiik sicakliklar kullanmak ve atomlagsma zamani olarak
da miimkiin olan en kisa siireyi segcmek grafit tiiplerin émrii acisindan ¢cok 6nemlidir.
Diisiik atomlagma sicakligi grafit firinin dmriinii uzatmaktadir. Fakat yiiksek sicaklik ise
atomun ayrisma oranini arttirmaktadir. Atomlagsma igin her elementin kendine 0zgii

uygun bir sicaklik secilmelidir.
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Analitin 151n absorpsiyonu absorbans olarak atomlasma basamagi siiresince olciiliir.
Bu basamakta genellikle atomlastiricidan gecen gaz akist kesilir veya bazi durumlarda
azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak 1sin yolunun disina
atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla dar gaussian bir pik seklinde gozlenir. Calisma egrisini
hazirlamak i¢in kullanilan absorbans degeri olarak, hem pik alan1 hem de pik yiiksekligi

kullanilabilir (Ince Tekgiil, 1998).

Temizleme Basamagi, son basamak olan bu basamakta sicaklik en {iist seviyesine
cikarilip tiip i¢inde kalmis olan tiim maddeler ortamdan uzaklastirilir. Firini tekrar

kullanmak i¢in uygulanan programdan sonra 20-30 sn beklenmelidir (Akdeniz, 2002).

Firinlarin yapiminda en ¢ok kullanilan malzeme grafittir. Ticari olarak grafit tiiplii
firinlar tiretilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipte enjekte edildigi kiiciik bir delik
bulunur. Kaynaktan gelen 1s1n, tiipiin icinden gecer. Sekil 3.5°de grafit tiiplii bir firin
goriilmektedir. Grafit tiiplii firinlar, ©Orne8in atomik tiirlerinin firin duvarlarina
difiizlenmesini onlemek i¢in genellikle pirolitik olarak grafitle kaplanir. Pirolitik grafit,

karbonun inert atmosferde 1sitilmasiyla hazirlanir.

Eunartz Euartz
Fencere Pencere
EME EME
ﬁm_ﬁ‘ Grafit Tiip e

e Fleliteik baglantm/

Sekil 3.5: Grafit tiiplii firinin basit semasi

Grafit atomlastiricilarda en ¢ok karsilasilan sorunlar zemin absorpsiyonu ve tayin
elementinin i¢inde bulundugu matriksten (kimyasal ve fiziksel cevre) kaynaklanan
girisim etkileridir. Bircok durumda matriks etkileri sabit sicaklikta calisan bir firin
kullanilarak azaltilabilir veya yok edilebilir. Firin1 sabit sicaklikta tutmak icin bircok

yaklasimlar kullanilmistir. Ornek bir karbon veya tungsten ¢ubuk iizerine yerlestirilip,



39

kurutulduktan sonra firin disinda piroliz edilebilir. Piroliz edilen 6rnek, sabit atomlagma
sicakliginda tutulan bir firina yerlestirilir. Bu isleme daha basit bir alternatif platformlu
firin kullanimidir. Platformlu firin, konvensiyonel tiiplii firinla hemen hemen ayni
yapidadir. Ek olarak firinin icine kiiciik grafit bir platform yerlestirilmistir (Lajunen,
1992; Braun, 1987).

Platform Kullanim ve STPF: Massmann firinlarda atomlagsma tam olarak uygun
kosullarda gerceklesmemektedir. Ornek tiipiin soguk duvarlarina (ceperlerine) enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde 1sitilmaktadir. Ornek buharlasmadan sonra
denge halindeki bir ortamda olmadigindan kimyasal girisimler olusmaktadir. Olusan
atomlarin % 60’1nin tiipiin daha soguk olan u¢ kisimlarina difiize oldugu ve buralarda
yogunlastig1 belirlenmistir. Yine buna ek olarak tiipiin orta ve u¢ kisimlar1 arasinda

2500°C ile 800°C arasinda degisen sicakliklar l¢iilmiistiir.

L’vov ve arkadaslart ornegin direkt olarak grafit tiipiin duvarlarina (ceperlerine)
verilmesi yerine, tiipiin icine yerlestirilen bir platforma verilmesini 6nerdiler. Grafit tiip
atomlagma basamagina hizli bir sekilde 1sitildiginda platform, firmin duvarindan gelen
1sinla 1s1t1ldigr i¢in firin duvarlarina nazaran ¢ok daha yavas 1sinir. Sonug olarak drnegin
atomlagsmas1 firm sicaklifi sabit sicaklia gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek
sicakligin degismedigi bir ortamda atomlastif1 icin girisimlerde azalma olur (Ozcan,

2001).

Slavin ve arkadaslar1 L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek
Stabilized temperature platform firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik hizh
1sitma, pik yiiksekligi yerine integre edilmis pik alan1 okuma, pirolitik grafit platform ve
pirolitik kapli tiip ve Zeeman etkili zemin diizeltme kullanimim i¢ermektedir (Ozcan,

2001).

3.2.3 Monokromatorler

Monokromatorler, analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran optik

diizenektir. Atomlarin olduk¢a dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi AAS
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yontemine biiyiik bir avantaj getirir. AAS’de iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece
oyuk katot lambasinin emisyon hattinin genisligi ile absorpsiyon hattinin genisligine
baghidir. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattin1 diger elementlerin
rezonans hatlarindan ayirmasi yeterlidir, ayiriciliginin biiyiik olmasi gerekmez (Ozcan,

2001).

3.2.4 Dedektorler

Is1g1 elektrik sinyaline doniistiirmek icin kullanilirlar. AAS’de 151k sinyalinin elektrik
sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar kullanilir (Lajunen, 1992). Dedektorlerde
fotokatot yiizeyinde foton carpmasi ile firlatilan elektronlar “dinot” denilen yiizeylere
dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda carpan her bir elektron, dinot
yiizeyinden birkag¢ elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en

sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina cevrilir (Ozcan, 2001).

3.3 Girisimler

Element ya da bilesiklerin baska bir elementin sinyalini bozmasina girisim
(interferens) denir. AAS’deki girisimler atomlasticiya, Ornege, analite bagl olarak
degisiklikler gosterir. Ornek verilmesindeki degisiklikler, zemin sinyalleri ve hafiza
(memory) etkisi fiziksel girisim etkilerini arttirabilir. Tayin elementinin matriks
bileseni, tiip malzemesi veya inert gazla reaksiyona girmesi kimyasal girisimlere sebep

olur.

3.3.1 Fiziksel Girisimler

Alev Olgtim sartlarin1 degistiren fiziksel olaylar ile c¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerini
degistiren faktorlerin tiimii fiziksel girisimler olarak tanimlanir. Fiziksel girisimler;
cozeltinin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel ozelliklerinin 6rnek
ve referans madde de farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu ozellikler GFAAS de

mikropipetin tekrarlanabilirligini bir dereceye kadar etkileyebilir ama esas etkileri,
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ornek c¢ozeltisinin enjeksiyondan sonra kiivet i¢inde yayilmasinda ortaya cikar ve bu

etki pik alani 6l¢iimleri kullanilarak azaltilabilir (Lajunen, 1992).

Zemin absorpsiyonu ve sacilma etkileri GFAAS’de en ciddi girisim kaynaklaridir.
Bunlara ek olarak grafit kiivetten kaynaklanan siirekli emisyon (6zellikle goriiniir dalga
boyu bolgesinde) taban cizgisini (baseline) degistirebilir ve fotocogalticinin sinyalini
etkiler. Emisyon giiriiltiisii hem kesinligi hem de tayin sinirin1 daha kotii yapar. Eger
atomlastirict uygun dalga boyunda oOrneksiz olarak c¢alistirilirsa bu etki tayin

edilebilmektedir.

Hafiza (memory) etkileri, tamamlanmamis atomlagsma veya bunu takip eden yetersiz
tiip temizliginden dolayr olusur. Bu etki daha sonraki analizlerde tayin elementinin
sinyalindeki biiylimeyle sonuclanabilmektedir. Yiiksek atomlagsma sicakliginin
uygulanmasi ve ardindan temizleme basamaginda maksimum sicaklik uygulanmasi ile

bu etki giderilebilir (Ince Tekgiil, 1998).

3.3.2 Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini dnleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tamimlanir (Akdeniz, 2002). GFAAS’de kimyasal girisimler baslica
atomlasma sicakligina ulagilmadan, analitin ucucu bilesikler olusturarak kismen veya
tamamen grafit tiipten uzaklagmasi; normal atomlasma sicaklifinda veya daha Once
analit ve atomlasmadan kalan (veya kismen atomlagmis) matriks bilesenlerinin kararl
bilesikler olusturarak atomlasmay1 geciktirmesi veya 6nlemesinden kaynaklanir (ince

Tekgiil, 1998).

Analit termal piroliz (atomlasma Oncesi programlar) sirasinda iki sebeple ortadan
kaybolabilir. Birincisi, ornekteki analitin kullanilan piroliz sicaklifinda buharlasan bir
bilesik halinde bulunabilmesidir. Ikincisi ise, analitin matriks bilesen veya ¢oziiciiyle
ucucu bir hale doniisebilmesidir. Termal piroliz/atomlagsma egrilerinden termal piroliz
sicakliginin yiiksek olup olmadigr hemen goriilebilir ve verilen bir matriks i¢in en iyi

piroliz ve atomlagsma sicakliklar1 da goriiliir.
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Genellikle metal halojeniirler, oksitlerinden c¢ok daha ucucudur. Bu yiizden,
anorganik Ornekler icin ornek hazirlanmasinda oksiasitler, halojen asitlere tercih edilir.
Metal halojeniirler, termal piroliz sirasinda veya atomlagma basamaginin baslarinda

kaybolabilir ve atomlagma sicakligina ulagilmadan tiipten disar1 atilir.

Ucucu bilesiklerin olusumundan kaynaklanan girisimler, matriks modifikasyonu ile
matriksin analitten daha ucucu hale getirilmesi veya analitin daha kararli bilesigine
doniistiirilmesi ile giderilebilir. Eger grafit tiipte atomlasma sicakliginda kolay
parcalanmayan termal kararli bilesikler varsa, analitin absorbansi azalir. GFAAS’lerde,
bircok oksitler atomlagsma sicakliginda indirgenir. Ancak, bazi elementler gaz

atomlarinin olusmasi i¢in gerekli olandan daha diisiik sicaklikta karbiirleri olusturabilir.

Karbiir olusumu atomlagsma hizim1 yavaslatarak veya atomlasmayir tamamen
Onleyerek sinyali azaltir. Kararli karbiirler olusturan elementler baryum, vanadyum,
tungsten, molibden ve tantaldir. Bu metaller tayin edildiginde firin programinda
temizleme basamagi mutlaka kullanilmalidir. Karbiir olusum miktar1 ve kolaylig1 grafit
tiip yiizeyinin durumuna baglidir. Bu elementlerin tekrarlanabilir sonug¢larini elde etmek
icin tayinleri daima ayni sartlarda yapilmalidir. Pirolitik grafit tiipler kullanilarak ayni
kosullarin devami saglanabilir. Tantal (veya tantal kapli) ve tungsten tiipler kullanilarak

karbiir olusumundan kag¢imlabilir (Ince Tekgiil, 1998).

Kimyasal girisimler alev veya grafit firin sicakligim arttirarak veya kimyasal gevre
degistirilerek yok edilebilir. Eger bu yontemler herhangi bir nedenden dolayi
uygulanamazsa kimyasal girisimler su sekilde yok edilebilir:

= Standart ¢ozeltilere engelleyici iyonlardan eklenir veya 6rnek ve standart matriksi
birbirine benzetilir,

= Girisim yapan anyon, Ornek cozeltiye asir1 miktarda eklenen baska bir katyona
baglanir,

* Tayin edilecek element kompleks olusumu ile korunur.

Matriksden  gelen  girisimlerin ~ Onlenmesi  i¢in  matriks  diizenleyiciler

kullanilmaktadir. Matriks diizenleyicilerin kullanimi arsenik tayininde 1975 yilinda
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Ediger tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemde buharlagsma ve gaz fazi girisimlerini yok
etmek veya azaltmak amaglanmaktadir. Bunun i¢in Ornege, bir reaktifin (genellikle
anorganik bir tuzun) asirist eklenir. Bu reaktif;

1. Ornekteki matriks bilesenlerinin ucuculugunu arttirarak, bunlarin 6natomlasma
basamagi esnasinda uzaklasmasini, analitin buharlasmadan kalmasimi saglar. Bu tiir
reaktiflere en genel 6rnek amonyum nitrattir. Yiiksek oranda kloriir iceren Orneklere
eklenir ve Kkloriirli, ucucu amonyum Kkloriir bilesigine doniistiirerek ortamdan
uzaklagmasini saglar.

2. Analiti 1sisal olarak kararli hale getirerek, daha yiiksek Onatomlagsma
sicakliklarmin kullanimina izin verir. Palladyum tuzlari, bu tiir modifierlarin en
bilinenidir. Onatomlasma sicakhiginin 1100-1200°C’ye kadar cikartilmasina olanak
verir ve matrikslerin ucarak uzaklasmasini saglar.

3. Analiti koruyarak daha yiiksek sicakliklarda atomlagsmaya neden olurlar (Ozcan,

2001).

3.3.3 iyonlasma Girisimleri

Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarn onemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikla iyonlasmasi sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarin spektral
hatlar ile aym dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, olciilmesi gereken absorbans
degerinden daha diisiik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle,

atomlastirict sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olusur (Ozcan, 2001).

Iyonlasma girisimleri iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir
alevde yapilabilir. Ancak atomlagma sicakliginin diisiiriilmesi, bircok elementin tam
olarak atomlasmasimi da engelleyebilecegi icin bu yontem kesin bir ¢oziim degildir.
Ikinci yontem ise, M «> M' + ¢ dengesini asir1 miktarda elektron olusturarak sola
kaydirmak ve analizi yapilan metalin iyonlagsmasinin onemli Olciide engellenmesidir.
Pratikte, ornek ve standart ¢ozeltilere kolaylikla iyonlasan bir elementin (genellikle

potasyum veya sezyum) asirisi eklenerek bu durum saglanir (Akdeniz, 2002).
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3.3.4 Spektral Girisimler

Spektral girisimler, 6l¢iim yapilan dalga boyunda atomlastiricida var olabilecek
molekiil ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve atomik buhardaki kiiciik parcaciklarin
15181 sagmasi nedeniyle olusur. Ayrica analit hattina, monokromator ayiriciligindan daha
yakin hatta sahip elementler varliginda da ortaya cikar. Bu olay GFAAS’de alevli
AAS’ye oranla daha sik olusur (Lajunen, 1992).

Grafit firinda, soguk uglardaki 6rnek kalintilarinin tekrar buharlagmasiyla olusan
partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen karbon tanecikleri 151k sagilmasina sebep olur.
Isik sagilmasi azalan dalga boyuyla hizla artar. Molekiiller, radikaller veya
atomlastiricida olusan (veya buharlasan) molekiiler iyonlar genis bant molekiiler

absorpsiyon olusmasina sebep olur.

3.4 Zemin Diizeltme

Zemin girigimi, spesifik olmayan absorpsiyondan ileri gelmektedir. Spesifik olmayan
absorpsiyon, zemin absorpsiyonu ve 1sik sacilmasindan ileri gelir. Yani analite 6zgii
absorpsiyon degildir. Daha cok elektrotermal atomlastiricilarda goriiliir. Isik sacilmasi,
duman ve sis olusumundan kaynaklanabildigi gibi tiip duvarlarindan ortama gelebilecek
kiiciik parcaciklar tarafindan olusabilir. Ayrica matriksin atomlagma basamagindan 6nce
tam olarak uzaklastirilamamasi sonucu olusabilecek refrakter tanecikler de 1sik
sacilmasina yol acar. Alkali ve toprak alkali metallerin halojen tuzlar1 da genis bandli
molekiiler absorbsiyona neden olur. Benzer genis bandi1 bazi1 molekiil veya radikaller de
verebilir. Bu tiirler metal oksitler, hidrojen molekiilleri, OH radikalleri ve parcalanmis
coOziicii molekiillerinin bir kismi olarak belirtilebilir. Bu tiir etkiler, absorbansta artisa
neden oldugu icin, tayinlerin dogrulugunu bozar (Saragoglu, 2001). Bunlarin toplami

zemin absorbansini olusturur.

Zemin absorpsiyonu, ornekle ayni yapiya sahip standartlar, matriks modifikasyonu

veya eger miimkiinse girisimsiz dalga boyu kullanilarak azaltilabilir. Ancak gercek
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zemin diizeltme, aletsel zemin diizeltme yontemleriyle saglanir. Ilke olarak aletsel
zemin diizeltme yoOntemlerinde analit atomlarinin net absorbansimi elde etmek igin
zemin absorbansi (analite ait olmayan 1sin absorpsiyonu ile sagilan 1sina ait 1sin
absorpsiyonlar1) Olciiliir ve toplam absorbanstan (analite ait olmayan zemin absorbansi

ve analit absorbanslari toplami) ¢ikarilir (Lajunen, 1992).

3.4.1 Cift Hat Yontemi

Cift hat yonteminde ilk Ol¢iim analiz elementinin atomik absorpsiyon tayini icin
kullanilan dalga boyunda yapilir. Bu 0lciim analit absorbansi ile zemin sinyalini
olusturan tiirlerin absorbanslarinin toplamini olusturur. ikinci 6l¢iim analiz elementinin
absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda
absorpsiyon yapan ayni ve baska bir oyuk katot lamba ile yapilir. ikinci 6lciim sadece

zemin absorpsiyonu verir (Lajunen, 1992).

3.4.2 Siirekli Isin Kaynag1 Yontemi

Bu teknikte, spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak doteryum lambasi gibi
genis bir dalga boyu araliginda 151ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Déteryum
ark ve oyuk katot lambasinin yaydigi 1s1n, bir dilici yardimiyla atomlastiriciya ard arda
ulagtirtlir.  Oyuk katot lambasinin yaydigi 1sin, atomlastiricida bulunan analiz
elementinin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir.
Stirekli 151mn  kaynagmin yaydigr 1smimn  analiz elementinin  atomlar1 tarafindan
absorplanan kismi, lambanin yaydigi 1s18in siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar
azdir. Boylece siirekli 1s1n kaynaginin yaydigi isimanin sadece zemin girisimine neden

olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilir (Lajunen, 1992).
3.4.3 Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme
Smith-Hieftje Yontemi olarak da bilinen bu yontem, yiiksek akim uygulayarak katot

lambadan yayilan 15181n self absorpsiyon ya da self reversalina dayanir. Yiiksek akim

uygulayarak biiyiilk miktarda uyarilmig atom iiretilir ve bunlar uyarilmis atomlarindan
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gelen emisyonun absorplanmasimi saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmig tiirlerin
emisyon bandini belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana
geldigi orta kismin minimum oldugu bir bant olusur. Diizeltilmis absorbansi 6l¢gmek
icin lamba birka¢ milisaniye diisiik akimda calistirmak icin programlanir ve daha sonra
yaklasik 300 us yiiksek akim uygulanir. Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbans,
yiiksek akim uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu olgiiliir. Elektronik aletler ile
toplam absorpsiyondan, zemin absorpsiyonu c¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir

(Ozcan, 2001).

3.4.4 Zeeman Etkili Zemin Diizeltme Yontemleri

Bir atomik spektrum hatti kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilir. Bu olaya ‘“Zeeman etkisi”

denir. iki cesit Zeeman etki vardir: a) Normal Zeeman etki b) Anormal Zeeman etki

Singlet enerji diizeyleri arasindaki gecislerde manyetik alan varliginda spektral hatlar
tice veya tliglii gruplara yarilir. Bu normal Zeeman etkisi olarak tanimlanir. Merkez
bilesen 7, orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyunda ve manyetik alana paraleldir.
Diger iki bilesen 6* ve 6 “merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyu uzaklikta ve
manyetik alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik
alanin kuvvetine baghdir. Bu ii¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete

(etkilenmemis hat) esittir.

Anormal Zeeman etkisinin mekanizmasi normal Zeeman etki ile tamamen aynidir
fakat bu etkide iicten fazla bilesen mevcuttur.Bu durumda ¢ ve @ bilesenleri cok sayida

bilesene yarilir.

Isin kaynagina yeterince manyetik alan uygulanmasi ¢ bilesenlerini bir elektrotermal
atomlastiricida ya da alevli atomlastiricida olusmus olan atomik buharin absorpsiyon
profilinin disina kaydirabilmektedir. Boylece rezonans hattin olusan = bilesenleri hem
atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken, ¢ bilesenleri sadece

atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan sonra yer alan doner
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bir polarizor sirast ile @ ve o bilesenlerini monokromatérden gecirir. © ve ©
bilesenlerinin absorbanslarinin  birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis atomik

absorpsiyon sinyalleri elde edilir.

Baska bir Zeeman diizeltme metodunda manyetik alan, 151n kaynagina dikey yonde
elektrotermal atomlastirici ya da alev ile olusturulmus atomik buhara uygulanir. Atomik
absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 1s181 absorplayamayacak
kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmasi ile oyuk katot lambadan
gelen 151n sirasiyla manyetik alana paralel ya da dik diizlemde polarize olabilmektedir.
Manyetik alana paralel polarize rezonans 1sin absorpsiyon hatlarinin 7 bileseni
tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey polarize olmus rezonans 15in
atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri ile ¢akismamaktadir ve o bilesenlerinin
absorpsiyonu soz konusu degildir. Absorpsiyon ortamindaki atomik olmayan tiirler
tarafindan 1511n sacilmasi ve molekiiler absorpsiyon rezonans 1sin kaynagimin her iki
polarizasyonu icin esit olacaktir. Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki yonde

polarizasyon icin ayr1 ayr1 absorbanslarin ol¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Baska bir metot da atomlastirictya kesikli manyetik alan uygulanmasidir. Eger firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanirsa atomik ve zemin
absorpsiyonu Ol¢iimii i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gozlenir. Manyetik alanin olmamasi durumunda atomik ve zemin absorpsiyonu birlikte
Olciilir. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal rezonans hattan
kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Bdylece sadece zemin
absorpsiyonu olgiiliir. ki okuma degeri arasindaki fark atomik absorpsiyondur. Diger
diizeltme yontemlerinden farkli olarak atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme
yonteminde hem molekiiler absorpsiyon hem de atomik absorpsiyon ayni dalga
boyunda 6l¢iiliir. Bu nedenle atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani
degisimi nedeniyle; diger diizeltme yontemlerinde ortaya cikan hatalar bu metotta

gozlenmez (Welz, 1999; Lajunen, 1992).
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DORDUNCU B(");I"JM . .
ESER ELEMENT DERISTIRILMESI

4.1 Eser Element ve Deristirme

Giiniimiizde fizik, kimya, biyoloji, farmakoloji, ¢evre ve teknolojik alanlarda
elementlerin ¢ok kiicilk miktarlarinin 6nemi artmaktadir. Buna paralel olarak bu
miktarlardaki elementlerin nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiya¢ da artmaktadir. Biiyiik
miktardaki bir bilesenin yaninda, ¢ok daha kiiciik miktardaki bilesenlere eser bilesenler

denir. Eser bilesen element ise, buna eser element denir.

Eser element icin “Eser Derisimi” olarak kabul edilen derisim araligi, eser analiz
tekniklerindeki gelismelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir.
1940’lardan 6nce, %10'1—10'2, seyrek olarak da 10 eser derisimi olarak kabul edilirken,
1950’lerde %107-107, 1965 lerde ise %10°-10® eser derisimi olarak belirtilmistir. Bu
alanda ilk adlandirma ve sistematik yaklagimi Kaiser Onermis ve ppm ile ppb
tammlarini vermistir. Bugiinkii yaygm kullammda ise %1072-10° derisim arahg: eser,
10 mn altindaki derisimlerde ultra eser olarak bilinmektedir. Ayrica, eser element
terimi mg/L veya ug/L diizeyindeki element derisimi olarak da tanmimlanabilir. ilk
kantitatif eser element analizi, 1879’da Gutzeit’in kalitatif Marsh deneyini esas alarak

yaptig1 arsenik tayinidir (Minczewki ve dig., 1982).

Eser elementlerin tayini niikleer, elektroanalitik, kromatografik ve yaygin olarak da
spektroskopik  yontemlerle yapilmaktadir. Spektroskopik yontemler icerisinde

spektrofotometri ve AAS ucuz ve pratik olmalar1 sebebiyle daha ¢ok kullanilmaktadir.
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Eser diizeydeki elementlerin tayini hem alevli hem de elektrotermal atomlastiricilt
AAS’de sirasityla diisiik derisim ve matriks etkileri sebebiyle ¢ogu zaman miimkiin

degildir. Karmasik matriksler alevli AAS ile tayinlerde de problem olusturmaktadir.

Eser elementlerin tayininde kirlenme, aletsel problemler, sat madde ihtiyac1 gibi pek
cok giicliikler de vardir. Bu problemler sebebiyle, eser element analizinde tayin 6ncesi

bir deristirme-ayirma (zenginlestirme) basamaginin uygulanmasi zorunlu hale gelir.

Eser elementin i¢cinde bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi, yani
ortamin bozucu etki gostermesi ve bu ortamda eser element derisiminin aletin tayin
sinirinin altinda olmasi halinde zenginlestirme islemi kaginilmazdir. Zenginlestirme
islemleri ile tayin yonteminde su gelismeler saglanir:

= Eser element konsantrasyonu arttirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirilir.

= Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.

* Biiyiik numune miktarlar ile ¢alisilabildigi i¢in numunenin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar onlenir.

= Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindigi icin standartla numune
ortamin1 benzetmek kolaylasir.

* Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin girisimi

azalir (Elci, 2001).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde bazi ©Onemli Olgiitler kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi

olup, R ile gosterilir (Mizuike, 1983).

Q

%R = x 100 4.1

Qo

Qo : Numunede bulunan analiz elementinin miktari

Q : Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.
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Ideal bir ayirma igin R, %100 olmaldir. Pratikte %99’dan biiyiik bir geri kazanma

degerine ulasmak miimkiin degildir. %95’lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci 6lciit ise ayirma oramidir.

Cr/Cym
Ky =—— 4.2)
Qr/Qum

Burada M matriksi, T ise s6z konusu eser elementi gostermektedir.
Qr ve Qu : Numunedeki T ve M’nin miktar1

CrveCy: ()nderistirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M’nin miktari.

Diger bir olg¢iit deristirme faktoriidiir. Deristirme faktorii ornek hacminin, deristirme

isleminden sonra ulagilan kiigiik 6rnekleme hacmine oran1 olarak tanimlanmaktadir.

Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢oktiirme, uguculastirma, adsorpsiyon ve elektrobiriktirme
yontemleri yaygin olarak kullanmilmaktadir (Mizuike, 1983; Minczewki ve dig., 1982;
Elci, 2001).

Bu tez kapsaminda kat1 faz oziitleme yontemi kullanilmasi nedeniyle kati faz

oziitleme yontemi ve kullanim1 hakkinda bilgi verilmistir.

4.2 Kat1 Faz Oziitleme Yontemi

Kat1 faz oziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz {izerinde
toplanmasini esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak
hizla gelismektedir. Cesitli zenginlestirme yoOntemleri arasinda kati faz oziitleme
yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden
dolayi, en etkili cok element zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem bir ¢ok

onemli avantaja sahiptir. Bunlar:
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= Daha hizlidir. Bir 6rnek kati faz oziitleme kolonu boyunca hizlica gecebilir.
Tutunan analitler bir organik ¢oziicii veya bir bagka uygun eliientin kiigiik bir hacmi ile
hizla kolondan alinir.

= Kat1 faz oziitlemede eliient olarak sivi organik c¢oziiciiniin ¢ok kiigciik miktari
kullanilir. Ayrica kati faz Oziitlemenin en Onemli Ustiinliigii kati fazin tekrar tekrar
kullanilabilmesidir.

» Kat1 faz oziitleme yOnteminin zenginlestirme faktorii yiiksektir. Zenginlestirme
faktorii, bir analitin orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha derisik hale getirildiginin
Olciistidiir. Kat1 faz oziitlemede zenginlestirme faktorii 1000 olabilmektedir.

= Ayrica kat1 faz oziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine
edilebilmektedir. Bu nedenle on-line zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve

tistiinliikler saglamaktadir.

Kati faz iizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kati faz
karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baghdir. Katyon ve anyon degistirici
recineler kullanilabildigi gibi selat yapici iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda Chelex-100, C-18 bagh silikajel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir (Lossi
ve dig., 1996; Abolino ve dig., 2000; Liu ve Huang, 1993). Selatlastiric1 icermeyen iyon
degistiricilerin secimliligi ¢ok azdir. Selatlastiric1 iyon degistiricilerde sec¢imlilik fazla
olmasina karsilik kapasiteleri diigiiktiir. Kolonda temas zamani kisa oldugu i¢in diisiik

dagilma katsayisina sahip element/recine sistemlerinde dezavantaj olusturur.

Kolon islemlerinde yukarida belirtilen iyon degistiricilerin kisitlayici1 ozellikleri
sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilmektedir. Ozellikle
genis ylizey alanli adsorbanlarla yiiksek kapasiteye ulasilabildigi gibi hizla tutunma
dengesine ulasilir. Secimlilik farkli komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve
maskeleme ile saglanir. Boylece analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir. Bu amacla
C-18, aktif karbon ve selilloz kullanilmistir. Son zamanlarda ise polimerik esash
adsorbanlar tercih edilmektedir. Polimerik esasli recinelerden yaygin olani Amberlit

XAD serisi recinelerdir.
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Kati1 faz oziitleme yontemi calkalama teknigi, yar1 gecirgen tutucu disk ile siizme

teknigi ve kolon teknigi olmak iizere 3 sekilde uygulanir.

4.2.1 Calkalama Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu c¢ozeltiye, kati faz maddesi ilave edilerek belirli siire
birlikte mekanik veya ultrasonik olarak calkalanirlar. Tutunma dengesi kurulduktan
sonra ¢ozeltiden kat1 faz, siizme ve dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki elementler
uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢ozelti analizine uygun tekniklerle tayin edilir. Kati
fazdaki eser elementler, desorbe edilmeden dogrudan kati faz teknikleriyle de tayin
edilebilir. Dagilma katsayis1 biiyiik elementlerin zenginlestirilmesinde bu uygulama

faydalidir.

4.2.2 Yar1 Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Biiyiik dagilma katsayisina ve cok biiyiik tutunma hizina sahip elementlerde
uygulanan bu metotta analit ¢ozeltisi, tutucu 6zellige sahip bir diskten siiziiliir. Diskte
tutunan elementler uygun eliient ile alinir ve tayin edilir. Kat1 faz oziitleme yontemi i¢in
kullanilan disklerin ¢ogu polimerik membranlar olup, 25-47 mm i¢ capinda ve 0.5 mm
kalinliktadir. 47 mm membran disk yaklasik 500 mg adsorbani icerir ve ayni miktar
adsorban iceren kolonlardaki gibi standart bilesikler i¢cin benzer toplama etkinligine

sahiptir.

4.2.3 Kolon Teknigi

Kati faz oziitleme yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. 35mg-5g
adsorplayict icerecek sekilde farkli boyutta kolonlar kullanilabilir. Ancak eser analizde
100-500 mg adsorplayici iceren kolonlar cok kullanilmaktadir. Ornek hacmi, analitin
derisimine ve ornek akis hizina baglhdir. Normalde 6rnek hacmi 2 L’den daha azdir.
Fakat, analitin eliisyonu icin gereken c¢ozeltinin kiigiik hacminden dolayr 1000 kata

varan zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir.



53

Kat1 faz oziitlemesi icin hangi islem kullanilirsa kullanilsin 4 temel islem basamagini
icerir. Adsorplayic1 fazdan ornek gecirilmeden once, pH, iyonik siddet, polarite gibi
ozellikler yoniinden ornek c¢oziiciisiine benzer bir ¢ozeltinin (kor ¢ozelti) 5-10 mL’sinin
gecirilmesiyle sartlandirilir.  Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi
kromatogramda girisim piklerinin goriilmesi ve analitin zayif alikonmasiyla sonuclanir.
Daha sonra analiti iceren Ornek c¢ozeltinin gecirilmesiyle analitin kati faz iizerinde
adsorplanmasi saglanir. Ugiincii basamak olarak matriks bilesenlerinin uzaklastiriimasi
icin zayif bir ¢oziicii gegirilir. Bu basamak i¢in ¢oziiciiniin se¢imi 6nemlidir. Coziicii
analiti etkilemeksizin matriks bilesenlerini onemli Ol¢iide desorbe edebilmelidir. Son
basamakta analitler, analiti desorbe etmek icin yeterli giicte kiiciik hacimde bir ¢ozelti

veya bir saf ¢oziicii ile eliie edilir (C.F. Poole ve S.K. Poole, 1997).

4.3 Iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme kat1 bir maddenin yapisinda bulunan iyonlarin, temasta bulundugu
cozelti icerisinde ayni cinsten yiiklii baska iyonlarla bir dengeye gore yer degistirmesi
esasina dayanir. Iyon degistirme yontemi ile bilyiik hacimli cozeltiler iyon degistirici
recineden gecirilirken, eser elementlerin secimli olarak tutulmalar1 saglanir. Tutulan
elementler 6rnek ¢ozeltisine gore daha kiiciik hacimli bir eliient ile ikinci faza alinarak
zenginlestirilir. Iyon degistiricilerin genel 6zellikleri suda ¢oziinmemeleri, iyonlagabilir
fonksiyonel gruplar icermeleri ve gozenekli olmalaridir. Kullanilan recineler katyon
veya anyon degistirici Ozelliklere sahip olabilirler. Analitin anyonik veya katyonik
olusuna gore uygun recine secilir. Eser elementin dagilma katsayist biiyiik, matriksinki

kiiciik oldugunda eser element kolonda tutulur.

Eser analizde kullanilacak iyon degistirici madde seciminde asagidaki kriterler

dikkate alinmalidir.

Secimlilik: Genellikle iyon degistiricilerde se¢imlilik azdir. Secimliligi, iyon yiikii,

cinsi ve biyiiklugli etkiler. Cogu zaman se¢imlilik Ornek cozeltisinin uygun bir
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onislemden gecirilmesiyle saglanabilir. Ornegin, ayrilmasi istenen iyonlar uygun

kompleks yapilarin igerisine alinabilir.

Iyon Degistirme Kapasitesi: Bir recinenin iyon degistirme kapasitesi birim
kiitlesindeki fonksiyonel grup sayistyla iligkilidir. Yiiksek kapasiteli regineler daima

tercih edilir.

Iyon Degistirme Hizi: fyon degistirme dengesinin hizli kurulmasi istenir. Aksi
takdirde Ornegin akis hiziyla degistirme hizinin ¢ok farkli olmasi durumunda Ornek,

kolondan uzaklasincaya kadar degistirme gerceklesmeyebilir.

Iyon Degistirme Isleminin Tersinirligi: Iyon degistirme reaksiyonunun tam tersinir

olmasu istenir. Bu recinenin tekrar kullanimi i¢in dnemlidir.

Fiziksel Inertlik: Is1 etkisiyle recine bozulmamalidir. Ciinkii bazi iyon degistirme

islemleri 6rnegin niteligi geregince sicak ortamlarda yapilmasi gerekebilir.

Sisme Ozelligi: Recine su ile sisme gostermemelidir. Aksi takdirde hem yiizey

ozellikleri bozunur hem de daha fazla yer isgal eder (Saracoglu, 2001).

4.4 iyon Degistirici Kat1 Faz Oziitleme Uygulamalar:

Eser elementlerin ayrilmasi ve deristirilmesinde olduk¢a yiiksek olan safliklar
nedeniyle genellikle sentetik organik iyon degistiriciler kullamlmaktadir. Iyon
degistirme yontemi, kati iyon degistirici recine ve sivi eliient arasinda iyonlarin yer
degistirmesi esasina dayanir. Ayirma komplekslerin dayaniklilik farkina ve dagilma

katsayisindaki farkliliklara baglhidir.

Genellikle iyon degistiriciler, iyonlagabilen fonksiyonel gruplar iceren capraz bagh

polimerik hidrokarbon matrikslerini igerir. Fonksiyonel gruplar katyon degistiricilerde
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-SO3H, -COOH ve -OH, anyon degistiricilerde -NR3", -NR,, -NHR ve NH,’dir. En

yaygin sentetik iyon degistirici re¢ineler stiren ve divinilbenzen kopolimeridir.

Tipik giiclii asidik katyon degistiriciler divinil benzen (DVB) ile ¢apraz baglanmis
polistiren igeren kopolimerin siilfolanmasiyla hazirlanir. Polimerizasyon reaksiyon
karisiminin DVB icerigi, capraz baglanmanin derecesini belirler ve bu nedenle iyon
degistiricinin 6zelliginin belirlenmesinde ©nemlidir. Ornegin Dowex-50x8 katyon
degistiricisi %8 DVB icerir. Siilfonik asit gruplari ile katyon degistiricilere giiclii asidik

karakter verilir.

Anyon degistiricilerde, giiclii bazik karakter kuaterner amonyum gruplari ile saglanir.
Anyon degistiriciler cogu zaman OH" veya Cl” formunda kullanilir (Marczenko, 1986).
Kuvvetli baz anyon degistirici kuaterner aminler, zayif baz anyon degistiricileri ise
sekonder veya tersiyer aminlerdir. Katyon ve anyon degistirici reginelerin tipik yapilari

Sekil 4.1’de verilmistir.

SO;H + SO;H + {a) 'SO;H + SO;NEI+

T b I + - T e — O -

S ZREC (b) SN NCB
Sekil 4.1: Tyon degistirici reginelerden (a) katyon degisimi (b) anyon degisimi
Katyon degistirici re¢ine olarak en yaygin Dowex 50 ve Amberlit IR-120 recineleri,

anyon degistirici re¢ine olarak da Dowex 1 veya 2 ve IRA-400 kullanilir. Cizelge 4.1°de

1yon degistirici re¢inelerin yaygin kullanilan bazi tiirleri verilmistir (Miller, 1975).



Cizelge 4.1: Yaygin kullanilan iyon degistirici regineler

56

Recinelerin Fonksiyonel Gruplar ve Ozellikleri
Ticari Adi Katyon, Katyon, Anyon, Anyon,
Giicli Asidik | Zayif Asidik Giiglii Bazik Zayif Bazik
-SOsH -COH' (CH3); -N*- CI R, -N*- HCI
Dowex 50W - 1 3
Duolite C-20 CC-3 A-101 A-2
Amberlite IR-120 IRC-50 IRA-400 IR-45
Permutit Q-100 Q-210 S-100 S-500

Calismamizda da kullanilan iyon degistirici regine olan Dowex recinesinin bazi

uygulamalarn Cizelge 4.2°de verilmistir (Braitwaite ve Smith, 1985).
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Cizelge 4.2: Dowex recinesi ile yapilan inorganik ve organik ayirmalar

Ayrilan Tiirler Iyon Degistirici Metot
Lantanitler Dowex-1x10, nitrat LiNOj; ¢ozeltisi ile basamakli ve
formunda, 325 mesh gradient eliisyon
Aktinitler Dowex 50 Amonyum laktat veya amonyum a-
amonyum formunda hidroksi izobiitrat ile eliisyon
Aktinitlerden Dowex-1x8 0,1 M HCl icerisinde 10 M LiCl
Lantanitler kullanilarak eliisyon
Ca, Al, Fe Dowex 2 Su, derisik HCI, seyreltik HCl ile
sitrat formunda basamakli eliisyon
Ca, Sr, Ba, Ce Dowex 50x8 Amonyum o-hidroksi izobiitrat ile

basamakl: eliisyon

Zr, Hf Dowex 1x8 %3,5 H,SOy ile eliisyon
Zr, Ti, Nb, Dowex 1x8 HClI, okzalik asit, H,O,, sitrik asit
Ta, W, Mo 200-400 mesh ve amonyum sitrat karisimiyla

basamakli eliisyon

Cogu metal iyon Dowex 50Wx8 HCI veya HNOy5’i izleyen seyreltik
karisimi1 100-200 mesh HF ile basamakli eliisyon
Amino asitler Dowex 50-X4 Sitrat veya sitrat asetat

tamponlariyla basamakli eliisyon

Fosfat esterleri Dowex-1x2, 200-400
mesh, kloriir ya da format pH gradient eliisyon (HCI)
formunda
Klorofenoller Dowex-2x8,200-400 Gradient eliisyon, etanolde asetik
mesh,asetat formunda asit

Ayrica yukaridaki uygulamalarin disinda son yillarda Dowex reg¢inesiyle yapilan bazi

caligmalar asagida verilmistir.

Akseli ve Sungur, eliient olarak sodyum trimetafosfat kullanarak 200-400 mesh
boyutlarinda, giiclii bazik anyon degistirici Dowex-2x8 recinesiyle nadir toprak

elementlerinin ve Toryumun ayrimin1 yapmislar ve tayin etmislerdir (2000).
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Zhang ve FrankenbergerJr anyon degistirici recine olarak Dowex-1x10 kullanarak
iyon degistirme kromatografisi ile bitki suyu ekstraktlarinda Se tiirlemesi yapmislar ve
bitki ekstraktlarinda Se bilesiklerinin derisimlerinin beirlenmesinde hidriir olusturmali

atomik absorpsiyon spektrometresi kullanmislardir (2001).

Diniz ve arkadaslari, mangan cozeltilerinden secimli agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda selatlastirici regine olarak Dowex M-4195 kullanmislar ve basamakli
eliisyon yapmislardir. Recineden ilk olarak Fe, Ni ve Co’in eliie edilmesinde H,SOy,

Cu’in tamaminin eliie edilmesinde ise amonyum hidroksit kullanmislardir (2004).

Rojas ve arkadaslar1 1,5-bis(2-piridil)-3-3-siilfo fenil metilen tiyokarbano hidrazid
yiiklenmis anyon degistirici Dowex-1x8 reginesi {izerinde Rodyum’u on-line

onderistirmisler ve ¢evresel drneklerde Rodyum tayini yapmuslardir (2004).

Sweileh ve M.El-Nemma, demir matriksinde Zn’nun alevli AAS ile tayini i¢in akisa
enjeksiyon yontemi gelistirmiglerdir. 213,859 nm de Fe’in spektral cizgi girisimi
Dowex-1x8 giiclii anyon degistirici re¢ine dolgulu mikro kolon kullanilarak on-line
ayirmayla elimine etmislerdir. Calismada c¢ogu Fe-kloro kompleksleri kolonda
tutunmadan gecerken, Zn-kloro kompleksleri 2 M HCI c¢ozeltisinden alikonmustur

(2004).

Ruszczynska ve  arkadaslari, cay yapraklarinda aliiminyum tiirlerinin
fraksiyonlanmasi i¢in iyon degistirici reginelerle mikro kolon kullanmislardir. Siyah cay
yapraklarindaki AI’'u GFAAS ile tayin etmisler ve aliiminyumun fraksiyonlanmasi i¢in
katyon degistirici recine Dowex HCR-S, selatlagtirict re¢ine Chelex 100 ve anyon

degistirici recine AG MP 1’inperformanslarimi aragtirmislardir (2004).

Chaurasia ve arkadaslari, Dowex-1’in oksalat formu ile igilebilir su 6rneklerinde
Cr(Ill)’den Cr(VI)’nin ayrilmast ve Onderistirilmesi icin calisma yapmislardir.
Recinenin Cr(Ill) varhiginda secici olarak Cr(VI)’yr absorpladigi bulunmustur.
Calismada adsorplanan Cr(VI) 0,8 M HNOs; ile eliie edilmistir ve igilebilir su
orneklerinde Cr(VI) elektrotermal AAS ile tayin edilmistir (2005).
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BESINCI BOLUM
DENEL BOLUM

5.1 Olciim Sistemleri

5.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada arsenik tayini i¢in Perkin Elmer Model AAS 700 atomik absorpsiyon
spektrometresi  kullanilmistir.  Elektrotermal atomlastirici  olarak  grafit  firin
kullamilmistir. Grafit firin ticari kaplamasiz olup, firma Part No: B0070699 Lot.No:
00/63031870’dir.

Isin kaynag olarak baslangicta arsenik oyuk katot lambasi kullanilmistir. GFAAS’de
arsenik Olciimleri 193,7 nm’de 2 nm yarik genisligi kullanilarak yapilmigtir.
Calismalarin son boliimlerinde Olgiimler elektrotsuz bosalim lambasi (EDL) ile
gerceklestirilmistir. Siiriikkleyici gaz olarak argon gazi kullanilmistir. GFAAS’de ticari
grafit firmn ile arsenik tayinleri i¢in kullanilan, sulu ortamda aletin el kitabinda onerilen

sicaklik-zaman programi Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1: GFAAS ile As tayininde kullanilan ¢calisma kosullari

Basamak | Sicaklik, | Ulasma Siiresi, | Tutma Siiresi, | Gaz Akist, Gaz tipi
°C S S mL/dak

1 100 5 20 250 Normal

2 140 15 15 250 Normal

3 1300 10 20 250 Normal

4 2300 0 5 250 Normal

5 2600 1 3 250 Normal

Yapilan deneylerde calisilan her bir farkli ortam icin 6n islem ve atomlagma sicaklik

taramalar1 yapilmis ve Cizelge 5.1°de verilen calisma kosullarinda 3. ve 4. basamaktaki
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sicaklik degerleri deneysel olarak bulunan degerler ile degistirilmistir. Olciimlerin
cogunda cihazin otomatik Ornekleyicisi kullanilmakla beraber bazi dl¢iimlerde Labart

marka pipet kullanilarak 20 pL 6rnek enjekte edilmistir.

Tezin sonlarina dogru alinabilen EDL lambas: ile de dl¢iimler yapilmistir. Deristirme
yonteminin optimizasyondan sonraki geri kazanma degerleri EDL ile yapilan tekrar
deneylerle de dogrulanmistir. Ayrica uygulamalarda EDL ile gerceklestirilmistir. OKL
ve EDL lambasi ile alinan sonuclar karsilastirilmistir. Ciinkii her iki lamba ile alinan

sinyallerin sekli ve biiyiikliikleri birbirinden oldukga farklidir (Sekil 5.1-Sekil 5.2).
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Pk Ht-AA: 0.0818A BG:0.0184 A
Pk Area - AA: 0.0451 A-s BG: -0.2081 A-s

Sekil 5.1: GFAAS’de oyuk katot lamba ile alinan arsenik spektrumu
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Pk Ht - AA: 0.2017 A BG: 0.0075A
Pk Area - AA; 0.1228 A-s BG: -0.0347 A-s

Sekil 5.2: GFAAS’de elektrotsuz bosalim lambasi ile alinan arsenik spektrumu
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5.1.2 pHmetre

Cozeltilerin pH o6l¢iimleri i¢cin Crison GLP 22 ve WTW 720 marka pH metreler

kullanilmustir.

5.1.3 Analitik Terazi

Tartimlar OHAUS ve PRECISA marka + 0.0001 g duyarliktaki analitik teraziler ile

yapilmustir.

5.2 Materyaller

5.2.1 Kullamlan Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisma boyunca c¢ozeltilerin hazirlanmas1 ve seyreltilmesi asamalarinda daima

I plus

yiiksek saflikta su kullanilmistir. Yiiksek saflikta su Human Power marka saf su

cihazindan alinmistir.

Kullanilan HCI, HNO3 ve Ni(NOs3),.6H,O Merck’den satin alinmis olup, analitik
safliktadirlar.

Arsenik(IIT) stok cozeltisi 1000 pug/L olarak hazirlanmistir. Bunun icin  0,0660 g
As;Os tartilip 1 mL 1 M NaOH ile ¢oziiliip hacim %1°lik HNOj c¢ozeltisiyle 50 mL’ye

tamamlanmaistir.

Arsenik(V) stok cozeltisi 0,03885 g As;Os g tartilip %1 (v/v)’lik HCI igerisinde
coziilip hacmin %1(v/v)’lik HCI ile 25 mL’ye tamamlanmasiyla 1000 ug/L olarak

hazirlanmistir.

Daha seyreltik arsenik cozeltileri, bu stok cozeltilerden saf su ile seyreltilerek

hazirlanmistir.
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Amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ¢ozeltisi, Merck’den alinan reaktifden
% 0,1(w/v)’lik olarak su kullanimiyla hazirlanmistir. Cozelti giinliik taze olarak

hazirlanmis ve kullanilmistir.

Ditiyokarbamatlar, e verici kiikiirt atomlar1 iceren bilesiklerdir. Ditiyokarbamatlar
suda az ¢Oziiniir kiikiirtli bilesikler olusturmak iizere metal iyonlar1 ile reaksiyona
girerler. Sulu c¢ozeltide yavasca parcalanirken, asidik cozeltide hizla pargalanirlar.
Ditiyokarbamatlar arasinda en yaygin kullanilam1 ve tezimizde de kullandigimiz

amonyum pirolidinditiyokarbamatin formiilii asagidaki gibi gosterilmistir (Sekil 5.3).

5
7 +
N—C ¢ NH,

Sekil 5.3: Amonyum pirolidinditiyokarbamatin yapisi
Palladyum c¢ozeltisi Sigma’dan alinan Palladyum (II) Nitrat’tan 0,0108 g tartilip
tizerine 100 uL 0,1 M HNOs ilave edilip hacmin suyla 5 mL’ye tamamlanmasiyla 1000

pg/L olarak hazirlanmustir.

Nikel ¢ozeltisi Merck’den alinan Ni(NO3),.6H,0O’dan 0,9906 g tartilip hacmin suyla

10 mL’ye tamamlanmasiyla 20 g/L olarak hazirlanmistir.

Iridyum c¢ozeltisi ALFA’dan alinan %20 HCI icerisinde hazirlanmis olan 1000
pg/L’lik AAS standardindan seyreltilerek 100 pg/L olacak sekilde hazirlanmistir.

4.3 Yontem Gelistirme

4.3.1 GFAAS ile Arsenik Tayini

Arsenik tayini uguculugu nedeniyle alevli atomlastirict yerine sicaklik kontroliiniin

daha iyi saglandig grafit firnli AAS ile gerceklestirilmistir. Deristirme isleminden
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sonra elde edilen ¢ozeltideki arsenik tiirleri GFAAS ile tayin edilmistir. Bu yiizden
deristirme isleminden ©nce GFAAS ile arsenik tayini icin optimum kosullar

arastirilmistir.

Baslangicta yontemin optimizasyonu ic¢in Once ticari grafit firin ile sulu ortamda
aletin el kitabinda onerilen Cizelge 5.1°deki calisma kosullar1 kullanilmistir. Sinyaller

pik alan1 ve pik yiiksekligi olarak ol¢iilmiistiir.

Grafit firinli AAS ile arsenik tayininde, arsenigin ugucu olmasi nedeniyle matriks
diizenleyici gerektirmektedir. Bu amagla, nikel, palladyum ve iridyum etkisi
incelenmistir. Bunun icin uygun ve artan derisimde nikel, paladyum veya iridyum
iceren sabit arsenik derisimli ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden 20 pl  grafit

firina enjekte edilmistir.

Tayinler, Cizelge 5.1’de verilen cihazin el kitabindaki c¢alisma kosullarinda
kalibrasyon egrileri hazirlanarak gerceklestirilmistir. Cizelge 5.2’de 0,1 mol/L HNOs’li

ortamda As(IIl) ve As (V) i¢in kalibrasyon verileri verilmistir.

Cizelge 5.2: 0,1 mol/L HNOz3’lii ortamda As(II) ve As(V) i¢in kalibrasyon verileri

Derisim, Arsenik (I1I) Arsenik(V)
ug/L Pik Alani Pik Yiiksekligi Pik Alam Pik Yiiksekligi
P/A P/H P/A P/H

0 0,036 0,004 0,039 0,005
5 0,042 0,007 0,043 0,007
10 0,045 0,009 0,046 0,003
20 0,052 0,015 0,049 0,012
40 0,065 0,028 0,064 0,021
60 0,079 0,042 0,075 0,037
80 0,092 0,056 0,092 0,055
100 0,107 0,067 0,103 0,067

200 0,139 0,111 0,147 0,115

300 0,154 0,141 0,172

Bu verilere gore pik alanlar1 dikkate alindiginda As(III) ve As(V)in her ikisi de 100
ng/L’ye kadar lineerdir. P/A a gore R? degerleri As(IIl) ve As(V) icin sirastyla 0,9989
ve 0,9957 olarak hesaplanmistir. Dogru formiilleri, As(III) i¢in y = 0,0007x + 0,0376;



64

As(V) i¢cin y = 0,0006x + 0,0385 seklindedir. Dogrularin grafiksel gosterimleri Sekil 5.4

ve Sekil 5.5’°de verilmistir.

0,12
0,1 -
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0O 20 40 60 80 100 120

Absorbans, P/A

Derisim, pg/L

Sekil 5.4: Arsenik(III)’tin 0,1 mol/L HNOs5’li ortamda kalibrasyon dogrusu

0,12

o
a
|

0,08 -
0,06 A
0,04 -+
0,02 A
0 ‘ ‘ ‘ ' ‘

0 20 40 60 80 100 120

Derisim, pg/L

Absorbans, P/A

Sekil 5.5: Arsenik(V)’in 0,1 mol/L HNO5’li ortamda kalibrasyon dogrusu

Ayni calisma kosullarinda 0,1 mol/L HCI'li ortamda As(IIl) ve As(V) i¢in

kalibrasyon egrileri tiiretilmis ve veriler Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 deki verilere bakildiginda pik alam ve pik yiiksekligine gore As(III) 100
ng/L’ye kadar lineerdir. P/A’na gore gerceklestirilen kalibrasyon dogrusu i¢in R? degeri
Arsenik(IIT) i¢in 0,9911, Arsenik(V) i¢in 0,9906 olarak hesaplanmistir. Dogru
formiilleri, As(Ill) i¢in y = 0,0009x + 0,0458; As(V) icin y = 0,0008x + 0,033
seklindedir. Dogrularin grafiksel gosterimleri Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir.
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Cizelge 5.3: 0,1 mol/ L HCI'li ortamda As(III) ve As(V) i¢in kalibrasyon verileri

Derisim, Arsenik (III) Arsenik(V)
pg/L Pik Alani Pik Yiiksekligi Pik Alani Pik Yiiksekligi
P/A P/H P/A P/H
0 0,043 0,041 0,003 0,016
5 0,047 0,045 0,007 0,016
10 0,057 0,036 0,010 0,023
20 0,066 0,047 0,019 0,021
40 0,081 0,062 0,038 0,059
60 0,101 0,072 0,060 0,053
80 0,119 0,076 0,072 0,049
100 0,129 0,073 0,083 0,039
200 0,178 0,098 0,137 0,063
300 0,188 0,103 0,176 0,067
0,15
g
=0l
2 0,05
e
<
0 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Derisim, pg/L

Sekil 5.6: Arsenik(III)’tin 0,1 mol/L HCI’li ortamda kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5.7: Arsenik(V)’in 0,1 mol/L HCI’li ortamda kalibrasyon dogrusu
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5.3.2 Kat1 Faz Oziitleme ile Arsenik Deristirilmesi
5.3.2.1 Deristirme Kolonu ve Hazirlanmasi
Sulu ¢ozeltilerdeki arsenik iyonlarinin zenginlestirilmesi ve ayristirilmasi isleminde,

10 cm yiiksekliginde 1 cm i¢ capinda pyreks camdan yapilmis Sekil 5.8’de gosterilen

mini kolon kullanilmustir.

L Catn patmnigu

Hegine

Cam pamugu <= —1 . Ciizenekli disk

-

=
ol

Sekil 5.8: Deristirme kolonu

Sulu cozeltiden inorganik arsenik tiirlerinin deristirilmesi amaciyla mini kolonun
hazirlanmasinda 3 farkli recine ile calisilmis, en iyi sonuclarin elde edildigi regine
dolgulu kolonla c¢alismalar siirdiiriilmiistiir. Adsorpsiyon reginesi olarak Chromosorb-
105, Amberlite XAD-4 recineleri ile anyonik recine olarak da Dowex-1x16 recinesi

kullanilmustir.

Chromosorb-105 recinesi, poliaromatik, kismen polar, 600-700 m*/g yiizey alanina
sahip, ortalama gozenek capt 0,04-0,06 pm olan, divinilbenzen olarak adlandirilan
carpraz bagli reaktif iceren poli-aromatik, hidrofobik bir rec¢inedir. Chromosorb-105

adsorbsiyon recginesi Sigmadan satin alinmstir.
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Amberlite XAD-4 recinesi, polistiren divinilbenzen kopolimeri olan, aromatik
karakterde, olduk¢a hidrofobik, iyon degistirme kapasitesi hi¢ olmayan adsorplayict bir
recinedir. 784 m?%g yiizey alanina sahip olan XAD-4 recinesi 20-60 mesh
boyutlarindadir. Sekil 5.9°da polistiren divinilbenzen kopolimerinin iskelet yapisi
verilmistir. Amberlite XAD re¢ineleri genis yiizey alanli, biiyiikk ve homojen dagilimlh

gbdzenege sahip, carpraz baglh kopolimerlerdir.

—CH—CHy)—CH—CHp—CH—CHp—

Q

Sekil 5.9: Polistirendivinilbenzen kopolimeri

-CH-CH»-

Dowex-1x16 recinesi anyon degistirici kuvvetli bazik recinedir ve Cl formunda
bulunmaktadir. Dowex-1x16 200-400 mesh boyutlarindadir. Deneylerde ticari boyutu

ile kullanilmistir.

Dowex-1x16 reginesinin IR spektrumu Sekil 5.10’da verilmistir. IR spektrumunda
3500 cm™ civarindaki pik sudan kaynaklanan —OH grubuna aittir. 2990-2855 cm™ ve
1485-1415 cm™ araliginda gériilen pikler alkil gruplarimin vermis olduklari piklerdir.
1600 cm™ civarinda goriilen pik aromatiklik pikidir. Spektrumda 2400 cm’' civarinda

goriilen siddetli pikler ise tersiyer amin gruplarina ait piklerdir.

Kullanilacak recine su ile siispansiyon haline getirilerek kolona yaklasik 500 mg
olarak doldurulmustur (Chromosorb recinesi kullanilmadan once etiivde 100°C’de bir
saat kurutulduktan sonra kolona doldurulmustur). Daha sonra olas1 kirlilikleri
uzaklastirmak icin kolondaki Chromosorb-105 ve Amberlite XAD-4 regineleri sirasiyla
su ve aseton ile Dowex-1x16 recinesi ise su ve 2 mol/L HCI ile yikanmistir. Kolon
kullanmimdan ©nce matriks c¢ozeltileri ile 6n kosullandirma yapilmistir. Kolon

kullanilmadig1 zamanlarda kolondaki recine su icerisinde birakildi ve agzi kapatildi.
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5.3.2.2 Arsenik Deristirme Islemi

Kat1 faz ekstraksiyonu ile inorganik arsenik tiirlemesi i¢in adsorpsiyon ve iyon
degistirici recinelerle dolgulu kolon tekniginin kullanmilabilirligi arastirilmistir.
Arsenigin kolonda alikonmasina pH, eliient tiirii ve derisimi, eliilent hacmi, 6rnek hacmi,
yabancit iyon gibi degiskenlerin etkisi incelenmigtir. Kolon yardimiyla analitin
deristirilmesinde, kolonda As(III) ve As(V)’in maksimum alikonmasi i¢in uygun
kosullarin belirlenmesinde, yiiksek duyarliik aranmamistir. Bu yiizden referans

cozeltisi ile eluentteki arsenik sinyalleri karsilagtirilmagtir.

Ayrica tayin edilecek su orneklerinde bulunabilecek muhtemel matriks iyonlarinin

(Na*, K*, Ca**, Mg**, CI', SO4* ve HCOy) etkisi incelenmistir.

5.4 Deneysel Bulgular

5.4.1 GFAAS ile Arsenik Tayinindeki Bulgular

5.4.1.1 Arsenigin Onislem ve Atomlasma Sicakhk Egrileri

GFAAS ile tayinlerde her analit icin ¢alisma c¢ozeltilerinin matrikslerine bagli olarak
Onislem ve atomlagma sicaklik egrilerinin tiiretilmesi duyarli bir tayin i¢in gereklidir.
Bu tez calismasinda, deristirme islemi sonrasi arsenigin HNO; ve HCI'li ortamda
toplanacagl ongoriilmiistiir. Bundan dolay1 caligmaya arsenik tayini icin, Onislem ve
atomlasma sicaklik egrilerinin hazirlanmasinda ortam olarak 0,25 mol/L HNOj ¢6zeltisi
secilerek bagland1 ve 20 ug/L As(IIl) cozeltisi ile Onislem sicaklik egrisi olusturuldu
(Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: 0,25 mol/L. HNOs’li ortamda arsenigin 2300°C atomlagsma sicakliginda

Onislem sicaklik egrisi

Sekil 5.11°de 0,25 mol/L. HNO5’li ortamda As(III) kayiplarimin  1300°C’dan itibaren
basladigi goriilmektedir. Bu durumda maksimum onislem sicakligi 1300°C olarak
belirlenmistir. Buna gore aym ¢ozelti ortaminda kayiplarin bagladigi sicakligin 100°C

altindaki 1200°C’da atomlagma egrisi tiiretilmistir (Sekil 5.12).

0,2

0,15 A

0,1

0,05 -

0 \ \ \ \ \

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Sicaklik, °C

P/A

Absorbans

Sekil 5.12: 0,25 mol/L HNO5’li ortamda arsenigin 1200°C onislem sicakliginda

atomlagma sicaklik egrisi

Onislem sicaklik egrisi 0,1 mol/L HCI ile hazirlanan 20 pug/L Arsenik(IIl) ¢ozeltisi
icin de hazirlanmistir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: 0,1 mol/L HCI'li ortamda arsenigin 2300°C atomlasma sicakliginda

onislem sicaklik egrisi

Sekil 5.13’den 0,1 mol/L. HCI’li ortamda As(III) i¢in de elde edilen maksimum
Onigslem sicakliginin  1200°C oldugu anlasilmaktadir. Buna gore aym ortamda

atomlasma egrisi tiiretilmistir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14: 0,1 mol/L HCI’li ortamda arsenigin 1200°C onislem sicakliginda

atomlasma sicaklik egrisi

Sekil 5.11°de 0,25 mol/LL. HNOjs’lii ortamda As(III) kayiplart 1300°C’dan itibaren
baslamistir. Bu durumda uygun onislem sicakligi olarak 1200°C alinmustir. Sekil

5.13’ten de 0,1 mol/L. HCI'li ortamda As(IIl) i¢in de elde edilen maksimum 6nislem
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sicakliginin 1200°C oldugu anlasilmaktadir. iki egrinin karsilastirilmasindan nitrik asitli
ortamda elde edilen sinyallerin artan sicakliga gore bagil olarak daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Ustelik HNO3’lii ortamda daha yiiksek absorbans degerleri elde edilmistir.
Her iki asitli ortamda olusturulan atomlagma sicaklik egrilerinin verildigi Sekil 5.12 ve
5.14’ten de As(IIl) i¢cin atomlagma sicakliklart HNO5’lii ortamda 2000°C’dan 2400°C’a
kadar hemen hemen sabit kalirken 2400°C’dan sonra yiikselme; HCI'li ortamda da
As(IIT) icin atomlasma sicakligi 2400°C ile 2600°C arasinda sabit kalirken 2600°C’dan

sonra hafifce ylikselme gostermektedir.

5.4.1.2 Arsenik Absorbansina Matriks Diizenleyici Etkisi

Kaynaklara gore GFAAS ile arsenik tayininde matriks diizenleyici olarak en ¢ok Ni
kullanilmaktadir. Bu amacgla 40 pg/L As (20 pL enjeksiyon icerisinde 0,8 ng As)
sinyallerine 2000-24000 ng Ni (enjeksiyon hacmi igerisindeki miktarlar) araliginda

artan Ni miktarinin etkisi incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.4.a ve 5.4.b’de verilmistir.

Cizelge 5.4.a: 0,1 mol/L HNOj3 ortamindaki As(III) tayinine nitrat tuzu olarak
nikel etkisi (Onislem:1300°C; Atomlasma:2300°C)

Ni** miktar, Arsenik(II)

ng Pik Alani (P/A) Pik Yiiksekligi (P/H)
0 0,038 0,068

2000 0,044 0,072

4000 0,040 0,076

8000 0,040 0,082

16000 0,033 0,068

24000 0,018 0,058

Cizelge 5.4.2’dan elde edilen sonuclara gore sinyallerde artis olmadigindan ve
nedeninin artan matriks etkisi olabilecegi diisiiniildiigiinden Ni miktar1 azaltilarak 400-
8000 ng Ni araliginda nikel etkisi tekrar incelenmistir ve elde edilen degerler Cizelge

5.4.b’de verilmistir.



Cizelge 5.4.b: 0,1 mol/L HNOs3 ortamindaki As(III) tayinine nitrat tuzu olarak

nikel etkisi

Ni** miktari, Arsenik(I1I)

ng Pik Alam (P/A) Pik Yiiksekligi (P/H)

0 0,037 0,060

400 0,033 0,062

800 0,034 0,068

1200 0,035 0,065

2000 0,035 0,064

4000 0,034 0,065

8000 0,030 0,062

Deneyler sonucunda elde edilen bu verilere gore 8000 ng Ni derisimine kadar ortama
nikel ilave edildiginde sinyallerde herhangi bir degisiklik gbzlenmemistir. Ancak 8000
ng Ni miktarindan sonra As sinyallerinde azalma baslamaktadir. Bu sinyal azalmasinin

artan matriks etkisi veya olusan Ni-As bilesiginin asir1 nikel matriksi iginde

hapsolmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Matriks diizenleyici olarak palladyum etkisi de incelendi. Palladyum nitrat tuzu
olarak kullanildi. HNOj ortamdaki 40 pg/L. As (20 uL enjeksiyon igerisinde 0,8 ng As)

sinyallerine 0-20000 ng Pd araliginda artan Pd miktarinin etkisi incelenmistir. Arsenigin

absorbans: tizerindeki artan Pd miktarinin etkisi Cizelge 5.5’de gOsterilmistir.

Cizelge 5.5: 0,1 mol/L HNOj3 ortamindaki As(III) tayinine palladyum etkisi
(Onislem:1300°C; Atomlasma:2300°C)

Pd** miktari, Arsenik(IIT)
ng Pik Alani (P/A) Pik Yiiksekligi (P/H)
0 0,035 0,060
200 0,028 0,058
400 0,024 0,061
500 0,025 0,057
1000 0,027 0,064
5000 0,026 0,066
10000 0,013 0,058
15000 0,012 0,051
20000 0,011 0,050
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Cizelge 5.5°deki sonuglara gore ortama palladyum ilave edildiginde arsenik
sinyallerinde azalma olmustur. Once 200 ng Pd ilavesiyle yaklasik % 20’lik bir azalma
bulunmustur. 200 ng’dan 5000 ng Pd miktarina kadar herhangi bir degisiklik
gozlenmemistir. Ancak 5000 ng Pd miktarindan sonra sinyallerde % 70’ye varan bir

azalma gozlenmistir.

Calismada Ni ve Pd disinda matriks diizenleyici olarak iridyum da denenmistir ve 2
mol/L. HNO5’li ortamda 40ug/L. As sinyallerine etkisi aragtirtlmistir. 10-50 ng Ir

araliginda artan Ir miktarinin etkisine bakilmis ve sonuclar Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6: 2 mol/L HNOs ortamindaki As(III) tayinine iridyum etkisi
(Onislem:1300°C; Atomlasma:2300°C)

Ir miktar, Arsenik(III)
ng Pik Alan1 (P/A) Pik Yiiksekligi (P/H)
0 0,040 0,085
10 0,039 0,088
20 0,041 0,089
50 0,038 0,097

Cizelge 5.6’dan artan Ir miktarlarina baglh olarak As sinyallerinde herhangi bir artis
gozlenmemistir. Bu nedenle 50-500 ng araliginda Ir etkisi tekrar incelenmis ve
sinyallerde 6nemli bir artis olmadig1 gozlenmistir. 5000 ng Ir ilavesi de incelenmis fakat
matriks diizenleyici olarak Ir’un, 2 mol/L HNOs5’li ortamdaki As sinyalleri iizerinde

onemli bir etkisinin olmadig1 goézlenmistir.

Nitrik asitli ortamda hazirlanan cozeltideki As(IIl) sinyallerine iridyumun etkisi
olmadigindan, matriks modifier olarak Ir'un, 2 mol/L HCIl ortaminda hazirlanan
cozeltideki As(II) sinyallerine etkisi aragtirilmistir. 0-2000 ng araliginda artan miktarda

Ir etkisi incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.7 de verilmistir.

Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7 incelendiginde hem 2 mol/L HNO3; hem de 2 mol/L HCI
ortamindaki As(III)’tin sinyalleri iizerinde Ir'un Onemli bir etkisinin olmadig1

goriilmiistiir.
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Cizelge 5.7: 2 mol/L HCI ortamindaki As(III) tayinine iridyum etkisi
(Onislem:1300°C; Atomlasma:2300°C)

Ir miktari, Arsenik(I1I)
ng Pik Alan1 (P/A) Pik Yiiksekligi (P/H)
0 0,040 0,081
10 0,041 0,086
20 0,040 0,080
200 0,044 0,099
2000 0,038 0,077

5.4.2 Deristirme Yontemi Sonuclari

5.4.2.1 Chromosorb 105 Dolgulu Kolon ile As(III)’iin Deristirilmesi

Chromosorb 105 reginesi adsorpsiyon recinesi olup, hidrofob tiirlerin tutunmasi ile
analit deristirilmesinde kullanilmaktadir. Bu nedenle iyonik formda olan As(IIl), APDC
ile komplekslestirilerek kolondan gecirilerek tutulmaya calisildi. Tutunmaya pH
etkilidir. Bu nedenle APDC kompleksi halinde As(III)’iin kolonda alikonmasina HCI
derisiminin etkisi incelenmistir. Bunun icin c¢alismada 40 pg/L As iceren ¢ozeltiye
calisilacak derisim i¢in stok 5 mol/LL HCI ¢ozeltisinden gerekli miktarda eklenip 6rnek
hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Uzerine %0,1°1ik taze hazirlannis APDC
cozeltisinden 600 pL ilave edilerek ¢ozelti Chromosorb 105 dolgulu kolondan
gecirilmis ve 10 mL asetonla eliie edilmistir. Sonrasinda aseton buharlastirilip numune
hacmi 0,1 mol/L HCI c¢ozeltisi ile 5 mL’ye tamamlanmis ve GFAAS’de firma 20puL

enjekte edilmistir. Geri kazanma degerleri Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8: As(II)-APDC kompleksinin Chromosorb 105 dolgulu kolonda

alikonmasina HCI derisiminin etkisi

HCI derisimi, Geri kazanim*,
mol/L %R
0,01 47
0,1 49
1 45
2 47

*Pik ytikseklikleri ile hesaplanmistir.
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Cizelge 5.8’deki verilere gore As(IIl) icin % 50’ye yakin kazanma degerleri elde
edilmistir. Bu calisma As(IIl) ve As (V) i¢in tekrarlandiginda geri kazanma degerlerinde
onemli bir artig olmamustir. Artis miktar1 yaklasik % 10 biiyiikliigiindedir (Cizelge 5.9).

Cizelge 5.9: Chromosorb 105 dolgulu kolonda As(III) ve As(V)’in alikonma

verimi iizerinde HCI derisiminin etkisi

HCI Derisimi, Arsenik(III), Arsenik(V),
mol/L YR * PR *
0,1 58 53
1 56 52
2 55 52

*Pik yiikseklikleri ile hesaplanmaistir.

Asit yerine farkli tampon ¢ozeltiler kullanilarak da deneyler tekrarlanmistir. Belirli
pH’ya tamponlanan cozeltilerden As(III) ve As(V)’in alikonulmasi incelemis ve
bulunan veriler Cizelge 5.10’da gosterilmistir. Her iki analit icin de pH 2-8 araliginda
elde edilen geri kazanma verimleri % 50’nin altindadir. Ancak Cizelge 5.9°daki verilere

gore HCI ¢ozeltilerinden geri kazanma degerleri ise % 50’nin biraz tizerindedir.

Cizelge 5.10: APDC yardimiyla As(III) ve As(V) iyonlarinin Chromosorb 105
dolgulu kolonda alikonmasina pH etkisi

(As derisimi: 40 pg/L, % 0.1 APDC c¢ozeltisi hacmi:1 mL, N:3)

pH As(IID-APDC, %R* As(V)-APDC, %R*
2 50 46
4 35 35
6 35 40
8 46 43

*Pik yiikseklikleri ile hesaplanmaistir.

APDC miktarinin As(III)’iin alikonma verimi {izerindeki etkisi de incelenmistir.
H;PO4/NaH;P04.2H,0 tamponu ile pH 2 yapilarak 3’er paralel ¢alisiimis ve APDC
miktarinin 6nemli bir degisiklik yapmadig1 gézlenmistir (Cizelge 5.11).
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Cizelge 5.11: As(IIT)-APDC kompleksinin Chromosorb 105 dolgulu kolonda
alikonmasina APDC miktarinin etkisi (As derigimi 40 pg/L)

APDC miktari, Arsenik(I1I)
mL % R*
0 50
2 45
5 45
10 46

*Pik yiikseklikleri ile hesaplanmistir.

Chromosorb 105 dolgulu kolonda APDC yardimiyla As(III) ve As(V) iyonlarinin
alikonmasina arsenik derisiminin etkisi de incelenmistir. Sonuclar Cizelge 5.12°de

verilmistir.

Cizelge 5.12: APDC yardimiyla As(III) ve As(V) iyonlarinin Chromosorb 105

dolgulu kolonda alikonmasina arsenik derisiminin etkisi

As Derisimi, As(ID)-APDC As(V)-APDC
ug/L % R* % R*
40 36 37
80 25 24
100 23 26

Cizelge 5.12°den anlasilacagi gibi As derisimi arttiginda geri kazanim degerlerinde

herhangi bir artis olmamaistir.

5.4.2.2 Amberlite XAD-4 Dolgulu Kolon ile As(III)’iin Deristirilmesi

APDC miktar1 arttirilarak HCl derisiminin etkisi Chromosorb 105 rec¢inesinin
yanisira bagka bir adsorplayici recine olan Amberlite XAD-4 reginesi kullanilarak
tekrarlanmistir. %0,1(w/v) lik APDC c¢ozeltisinden 1 mL kullanilmistir. As derisimi 40
pg/L olup 6rnek hacmi 25 mL’dir. Eliiasyon c¢ozeltisi olarak aseton kullanilmastir.
Aseton buharlastirildiktan sonra numune 0,1 mol/L HCI ile 5 mL’ye tamamlanmis ve

GFAAS’de tayin edilmistir. Sonuclar Cizelge 5.13’de verilmistir.



Cizelge 5.13: APDC yardimiyla As(IIl) ve As(V) iyonlarinin Amberlite XAD-4

dolgulu kolonda alikonmasina HCI derisiminin etkisi (N:3)
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HCI Derisimi, As(IIH)-APDC As(V)-APDC
mol/L 9% R* 9% R*
0,01 64 49
0,1 59 55
1 54 51
2 55 49

*Pik ytikseklikleri ile hesaplanmistir.

Amberlite XAD-4 recinesi Chromosorb 105 recinesine gore daha biiyiik yiizey
alanina sahip olmasmna ragmen her iki kolonda da APDC yardimiyla As(III) ve
As(V)’in alikonmasinda HCI derisiminin etkisi birbirine yakin olup geri kazanim

yaklasik % 55 civarindadir.

APDC yardimiyla As(IlIl) ve As(V) iyonlarinin Amberlite XAD-4 dolgulu kolonda
alikonmasina arsenik derisiminin etkisi de incelenmistir. Sonuclar Cizelge 5.14’de

verilmistir.

Cizelge 5.14: APDC yardimiyla As(IIl) ve As(V) iyonlarinin Amberlite XAD-4

dolgulu kolonda alikonmasina arsenik derisiminin etkisi

As Derisimi, As(II)-APDC, As(V)-APDC,
ug/L % R* % R*
40 38 34
80 29 24
100 25 22

* Pik yiikseklikleri ile hesaplanmugtir.

5.4.2.3 Dowex-1x16 Kolonu ile As(IIT) ve As(V)’in Deristirilmesi

500 mg kuvvetli bazik Dowex-1x16 anyonik re¢inesi ile dolgulandirilarak hazirlanan
kolonda As(Ill)’in alikonma verimi farkli derisimdeki NaOH cozeltileriyle
incelenmistir. Calismada uygun derisimli 10 mL NaOH c¢o6zeltisinde arsenik derisimi
40 npg/L olacak sekilde hazirlanmig ve bu c¢ozelti Dowex-1x16 reginesi dolgulu
kolondan gecirilmistir. Kolonda tutunan As(IIl) 5 mL 2 mol/L. HCI ¢ozeltisi ile eliie



edilerek GFAAS’de firina 20 pL enjekte edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.15°te

verilmistir.

Cizelge 5.15: Dowex-1x16 dolgulu kolonda As(Ill)’iin alikonmasina NaOH

derisiminin etkisi (N:3)

NaOH derisimi, mol/L %R, (P/H ya gore)
0 80
1.10° 94
1.107 80
1.107 82

NaOH derisiminin etkisi incelenirken artan NaOH derisimine bagli olarak zemin

sinyallerinde biiyilk bir artig gozlenmistir. Bundan dolayr calisilan NaOH
derisimlerinden 1.10° mol/L esas alinmis ve bir sonraki calismada 1.10° mol/L

NaOH’den As(I1I) alikonmustur.

Cizelge 5.15’te elde edilen veriler i¢in eliient olarak kullanilan 2 mol/L HCI
cozeltisinden SmL kullanilmisti. Bu verilerin 1s1ginda 2 mol/L HCI c¢ozeltisinin
hacminin As(III)’iin geri kazanma degerleri iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 5.16’da verilmistir. Calismada As(II) derisimi 40 pg/L. olup 6rnek
hacmi 10 mL’dir.

Cizelge 5.16: Dowex-1x16 dolgulu kolonda 1.10” mol/L NaOH ¢ézeltisinden
As(III)’iin geri kazanimina 2 mol/L HC1 hacminin etkisi (N:3)

Eliient Hacmi, 90R 90R
mL (P/A ya gore) (P/H ya gore)

2 99 98

5 100 104

10 104 96

Cizelge 5.16’dan As(III) i¢in kantitatif geri kazanma degerlerinin 5 mL eluent hacmi
ile elde edildigi goriilmektedir. Bu sonuglardan sonra HCI ¢ozeltisinin derisiminin geri
kazanma iizerine etkisi de incelenmistir. Eliient olarak derisimi 0,1-2 mol/L araliginda
degisen HCI c¢ozeltilerinden 10 mL kullanilmistir. Calismada As(III) derisimi 40 pg/L

olup 6rnek hacmi 10 mL’dir. Bulunan sonuglar Cizelge 5.17°de verilmistir.



Cizelge 5.17: Dowex-1x16 dolgulu kolonda As(IIl)’iin geri kazanimina
HCI derisiminin etkisi (N:3)

Eliient (HC1) Derisimi, %R 90R
mol/L (P/A ya gore) (P/H ya gore)

0,1 103 100

0,5 97 94

1 90 98

2 105 103

Elde edilen bu sonuclara gore 0,1 ile 2 mol/L HCIl derisim araliginda onemli bir

farklilik elde edilmemistir.

Cizelge 5.15-5.17°de oOzetlenen 6n denemeler sonucunda As(IIl)’iin alikonmasina
¢ozelti pH’sinm etkisi sistematik olarak incelenmistir. Once pH 2-10 araliginda uygun
tampon  kullanimiyla (pH:2  tampon:H;PO4+/NaH,P04.2H,O, pH:4 tampon:
CH3;COOH/NH4CH3COO, pH:6 tampon:CH;COOH/NH4CH;COO, pH:8
tampon:NH3/NH4Cl, pH:10 tampon:NH3/NH4CI) cozeltilerin pH  degerleri
ayarlanmistir. As(III) derisimi 40 pg/L olup numune hacmi 10 mL’dir. Eliient olarak 2
mol/LL. HCI’den 10 mL kullanilmistir. pH’lar1 tampon kullanilarak ayarlanan bu

cozeltilerden geri kazanilan As(IIl) i¢in geri kazanma degerleri Cizelge 5.18’de

verilmistir.

Cizelge 5.18: Dowex-1x16 dolgulu kolonda As(III)’iin alikonmasina tampon

etkisi (N:3)
pH %R, (P/A ya gore) %R, (P/H ya gore)
2 — 43
4 16 49
6 16 45
8 — 49
10 31 57

Cizelge 5.18’deki verilere gore As(IIl) icin geri kazamlma verimi % 50’nin
altindadir. Buna karsilik numune cozeltisinin pH’1 seyreltik HNO;3; ve seyreltik NaOH
cozeltileri kullanilarak ayarlanan ¢ozeltilerden, hem As(III) hem de As(V) icin elde
edilen geri kazanma degerleri, pH 3 ile 10 araliginda kantitatif olarak bulunmustur

(Cizelge 5.19).
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Cizelge 5.19: Dowex-1x16 dolgulu kolonda HNO3; ve NaOH kullanimiyla
hazirlanan ¢ozeltilerden As(Ill) ve As(V)’in geri kazanimi (N:3)

Arsenik (III) Arsenik(V)
pH | %R, (P/A ya gore) | %R, (P/H ya gore) | %R, (P/A ya gore) | %R, (P/H ya gore)

1 — 50 — 65

2 39 77 37 82

3 113 100 95 102

5 109 101 93 96

7 97 97 94 96

8 91 109 106 116
10 100 107 100 112

Cizelge 5.19°daki verilere gore pH 3-10 araliginda Dowex-1x16 recine dolgulu kolon
yardimiyla As(III) ve As(V) kantitatif olarak geri kazanilmaktadir. Toplam inorganik
arsenik tayinin yapilabilecegi anlasilmaktadir. Daha sonra degiskenlerin incelenmesinde

ortam pH’1 3 yapilarak calisilmistir.

Calismada ayrica Dowex-1x16 dolgulu kolon kullanilarak 1 ve 2 mol/L HCI ve
HNOj5’li ortamlardan As(III) ve As(V)’in geri kazanimi incelenmis ve sonuclar Cizelge
5.20’de verilmistir. Calismada As(III) derisimi 40 pg/L olup numune hacmi 10 mL’dir.
Eliient olarak 2 mol/L HCI’den 10 mL kullanilmastir.

Cizelge 5.20: Dowex-1x16 dolgulu kolonda As(IIT) ve As(V)’in HCI ve HNO3

cozeltilerinden geri kazanimi

Ortam Arsenik (I11) Arsenik (V)
%R (P/H ya gore) | %R (P/H ya gore)
1M HCI 72 65
2M HCI 67 62
1 M HNO; 72 58
2 M HNO; 69 66

Cizelge 5.17°de Dowex-1x16 dolgulu kolonda alikonan As(IIl)’iin  geri
kazanilmasina HCI derisiminin etkisinde 0,1-2 mol/L HCI aralig1 ¢alisilmisti. HCI
derisim araligr 0,01-1 mol/L araligi alinarak ve ayni derisimlerde HNO; kullanilarak

eliient tiirli ve derisimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 5.21°de verilmistir.




82

Cizelge 5.21: Dowex-1x16 dolgulu kolonda, As(III)’iin geri kazanimina eliient

tiiriiniin etkisi (Ornek ¢ozelti pH’1 3)

Eliient Tiirii ve %R J0R
Derisimi (P/A ya gore) (P/H ya gore)
0,01 M HCI 114 100
0,1 M HCI 102 103
0,5 M HCI 100 96
1,0 M HCI 105 99
0,01 M HNO;3 86 91
0,1 M HNO; 104 87
0,5 M HNO; 88 91
1,0 M HNO; 89 108

Cizelge 5.21°den eliient olarak 0,1 mol/L HCI se¢ilmis ve As(IIl)’iin geri kazanimina

0,1 mol/L HCI hacminin etkisi incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.22°de verilmistir.

Cizelge 5.22: Dowex-1x16 dolgulu kolonda As(IlI)’iin geri kazanimina 0,1 mol/L
HCI hacminin etkisi (Ornek ¢ozelti pH’1 3)

Eliient Hacmi, %R 90R
mL (P/A ya gore) (P/H ya gore)

0* — 49

1 — 62

2 94 100

5 98 99

10 102 103

* 10 mL H,O ile eliie edilmistir.

Cizelge 5.22°den elde edilen sonuclara gore 2 mL’den 10 mL’ye kadar geri kazanma

degerleri kantitatif olup, sonraki ¢alismalarda eluent hacmi 5 mL olarak secilmistir.

Dowex-1x16 reginesi ile dolgulu kolon yardimiyla arsenik deristirilmesinde 6rnek
hacminin geri kazanma degerleri iizerinde etkisi incelenmistir. Bunun icin As(III)
derisimi 40ug/L, seyreltik HNO; ile pH’1 3 olan farkli hacimlerde cozeltiler
hazirlanarak kolondan gegirilmis ve kolonda tutunan As(III) 5 mL 0,1 mol/L HCI ile
eliie edilmistir. Eliie edilen 6rnek ¢ozelti GFAAS’de firina enjekte edilmis ve sinyaller
kaydedilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.23’de verilmistir. Bulunan sonuglara
gore 50 mL’ye kadar geri kazanma degerleri kantitatifdir. Ancak 50 mL’den sonra geri

kazanma degerleri diismektedir. Dowex-1x16 anyonik recine dolgulu kolonda
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As(II)’tin deristirilmesinde tayini diisiiniilen numuneler i¢in en biiylikk deristirme

faktorii elde etmek icin uygun ornek hacmi 50 mL olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.23: Dowex-1x16 dolgulu kolonda As(IIl)’iin geri kazaniminda numune

hacim etkisi

Numune Miktar:, mL

R, (P/A ya gore)

%R, (P/H ya gore)

10 94 100
25 104 103
50 109 99

60 62 88

75 79 79

100 69 73

150 42 71
250 39 63
400 31 61

Elde edilen bu sonuclar dogrultusunda 50 mL saf su alinarak, standart ekleme

metodu uygulanmistir. Dowex-1x16 dolgulu kolonda pH:3’te hem As(IIl) ve hem

As(V)’in kantitatif alikondugu bilindigi i¢in saf suya analit eklenerek ayni ortamda

toplam arsenik tayini yapilmis ve geri kazanim degerleri hesaplanmistir (Cizelge 5.24).

Son hacim 5 mL olup &rnekten 20 uL grafit firina enjekte edilmistir. Olgiimlerde

Onislem sicakligr 1100°C, atomlagsma sicakligi 2200°C olup EDL lamba kullanilmustir.

Cizelge 5.24: Dowex-1x16 dolgulu kolonda toplam As(III) ve As(V)’in geri

kazanim (N:3)

Ilave Edilen, pg

As(IIl) | As(V) | Toplam % Geri Kazanim
0 0 0 —

0,125 0,125 0,250 103

0,250 0,250 0,500 96

Cizelge 5.24’den elde edilen bu veriler dogrultusunda yontemin uygulanmasinda

siselenmis dogal kaynak suyu 6rneklerinde toplam As tayini yapilmustir.
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5.4.3 Yabana iyon Etkisi

Yontemin gercek orneklere uygulanabilirliginin arastirilmasi icin yabanci katyon ve
anyon etkileri incelenmistir. Na’®, NaCl; K*, KCl; Ca**, CaCL.2H,0; Mg*,
MgCl,.6H,0; SO42', (NH4),SO4; HCOs;, NaHCO; olarak alindi. Calismada
As(II) derisimi 40 pg/L, ornek hacmil0 mL olup numune Dowex-1x16 dolgulu
kolondan gecirildi ve 5 mL 0,1 mol/LL HCl ile eliie edilerek cihaza verildi. Calismanin
bu boliimiinde GFAAS’de oyuk katot lambasi yerine Perkin Elmer As elektrotsuz
bosalim lambasi kullanild1 ve As sinyallerinde kararlilik saglandi. Bu ¢alismada 6nislem
sicakligt 1100°C, atomlasma sicakligit 2200°C olarak alinmistir. Bulunan sonuglar
Cizelge 5.25°de verilmistir.

Cizelge 5.25°deki sonucglar dogrultusunda Arsenik(Il) ve Arsenik(V) tayininde
bulunan tolerans sinirlar1 Na®, Mg2+ ve SO~ icin 100 mg/L, HCOj5 i¢in 250 mg/L ve
Ca” icin 200 mg/L olarak belirlenmistir. K* icin 25-2000 mg/L arah@inda calisilmis

fakat arsenik icin geri kazanimin K* varliginda kantitatif olmadig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 5.25: As(Ill)’iin geri kazanimina yabanci iyon etkisi

Iyon Iyon Derisimi, %R, %R,
mg/L P/A ya gore P/H ya gore

Na* 4000 — —

2000 — —

786 — —

400 40 64

200 47 55

100 93 99

K* 2000 — —

1000 — —

500 39 32

200 63 52

100 62 57

50 62 55

25 66 61

Mg 1000 21 23

500 32 34

250 40 44

100 101 111

50 127 135

HCO5 1000 41 43

500 60 63

250 95 96

100 94 92

SO~ 1000 34 38

500 57 61

250 68 68

100 88 89

Ca™* 300 69 74

200 88 91

100 95 94

5.5 Analitik Uygulama

Dowex-1x16 dolgulu kolonda arsenik deristirilme yonteminin optimizasyonunda
elde edilen bulgularin 1s18inda arsenik tayini bazi su Orneklerinde yapilmistir.
Onerdigimiz yontemde bazi alkali ve toprak alkali metaller ile bazi anyonlar arsenik
tayini lizerinde belirli derisimden sonra olumsuz etki etmektedir (Cizelge 5.25). Bu
cizelgedeki tolerans sinirlarina gore biraz fazla alkali ve toprak alkali iyon iceren su

ornekleri ile daha az bu iyonlardan iceren su Ornekleri secildi. Bu amagla yontem
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Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Analitik Kimya
arastirma laboratuar1 musluk suyu ile piyasada pet sisede satilmakta olan 4 ayri igcme
suyu orneklerine uygulanmistir. Laboratuardan alinan musluk suyu ornekleri analizin
yapilacag giin laboratuar muslugundan alinip herhangi bir 6n islemden gecirilmemistir.
Satin alinan 4 ayr1 dogal kaynak suyu da deristirme dncesinde herhangi bir isleme tabi

tutulmamastir.
Tiim orneklerin 50 mL’lik kisimlarina standart ekleme yontemi ile deristirme
gerceklestirilmistir. Son hacim 5 mL’dir. Musluk suyu ornegine As(IIl) ve As(V) ayn

ayr1 ilave edilmek suretiyle standart ekleme yontemi uygulanmustir.

Arsenik dl¢iimleri GFAAS’de 1100°C 6nislem, 2200°C atomlagma sicakliginda EDL

lamba kullanilarak gerceklestirilmistir.

Laboratuarimizdan alinan musluk suyunun laboratuarimizda yapilan analiz sonuclari

Cizelge 5.26°da verilmistir.

Cizelge 5.26: PAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi’ne ait musluk suyu analiz sonuglari

Toplam Sertlik ( mg/L. CaCOs3 ) 318.92 £2.32
Ca” ( mg/L CaCOs ) 137.44 +2.31
Mg”* ( mg/L CaCO5 ) 181 +4.57
SO,” (mg/L) 765.67 + 65.96
pH 7.73

HCO;3 (mg/L) 294 +2.82
Demir (pg/L) 10.49 +£2.82

Not: X+ S (N:3)

Musluk suyu 6rnegindeki arsenik iyonlarinin geri kazanma degerleri Cizelge 5.27°de
verilmistir. Geri kazanma degerleri kantitatif degildir. Bunun sebebinin arsenik(IIl) ve
arsenik(V) tayininde bulunan tolerans sinirlarina gore icme suyunda yiiksek oranda
bulunan, Mg** ve SO,” iyonlart oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii Cizelge 5.26’da
verilen Mg2+ ve SO4> derisimleri sirastyla 181 ve 765,67 mg/L’dir. Tolerans sinirlari ise

Mg** ve SO,* i¢in 100 mg/L’dir.
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Cizelge 5.27: Musluk suyu drnegindeki arsenik iyonlarinin geri kazanma

degerleri (N:3)

llave Edilen, pg Bulunan, pg % Geri Kazanim
As(III) As(V) As(III) As(V) As(III) As(V)

0 0 0,008 0,013 — —
0,125 0,125 0,022 0,021 18 17
0,250 0,250 0,042 0,059 17 24
0,500 0,500 0,072 0,103 14 21

A, B, C ve D firmalarinin igme suyu Orneklerine As(IIl) ve As(V)’den esit
miktarlarda ilave edilerek standart ekleme yapilmistir. Bu ¢alismada musluk suyundan
farkli olarak Cizelge 5.24’ten elde edilen veriler dogrultusunda As(IIl) ve As(V), igme

suyunun 50 mL’sine birlikte eklenmis ve toplam As miktari tayin edilmistir.

A Firmasina ait icme suyu Ornegindeki arsenik iyonlarnin geri kazanim degerleri

Cizelge 5.28°de verilmistir.

Cizelge 5.28: A Firmas1 icme suyu Ornegindeki arsenik iyonlariin geri kazanma

degerleri (N:3)
llave Edilen, pg As(III) kalibrasyonuna gore | As(V) kalibrasyonuna gore
As(IIl) | As(V) | Toplam Bulunan, pg % R Bulunan, pg % R
0 0 0 0,074 — 0,090 —
0,075 0,075 0,150 0,129 86 0,126 84
0,125 0,125 0,250 0,164 66 0,198 79
0,250 0,250 0,500 0,336 67 0,406 81

Cizelge 5.29’daki A Firmasit igme suyunun kimyasal analiz sonuclar1 dikkate
alindiginda i¢cme suyundaki bazi alkali ve toprak alkali metaller ile bazi anyonlarin
miktarlari, arsenik(III) ve arsenik(V) tayininde bulunan tolerans sinirlar1 arasinda yer

almaktadir.




Cizelge 5.29: A Firmasi1 igme suyu kimyasal analiz sonuclari
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Renk Renksiz
Bulaniklik Yok

pH 6,9
Toplam Sertlik 1,65 FrS
Kalsiyum (Ca™") 3,1 mg/L
Magnezyum(Mg”") 1,1 mg/L
Siilfat (S04°) 7,0 mg/L
Kloriir (CI") 7,0 mg/LL
Floriir (F) 0,28 mg/L
Nitrit (NO,) Yok
Amonyak (NHj3) Yok
Nitrat (NO3) 8,36 mg/L
Fenolik Maddeler Yok

Aktif Klor Yok
Sodyum (Na*) 2,0 mg/L
Organik Madde i¢in Sarf Edilen O, Miktar1 | 0,6 mg/L

A Firmasi i¢gme suyu Orneklerine eklenen miktarlar kadar B Firmasi i¢cme suyu

orneklerine de As(IIl) ve As(V) ilave edilmis ve geri kazamim degerleri Cizelge 5.30’da

verilmistir.

Cizelge 5.30: B Firmas1 icme suyu ornegindeki arsenik iyonlarinin geri kazanma

degerleri (N:3)
Ilave Edilen, pg As(III) kalibrasyonuna gore | As(V) kalibrasyonuna gore
As(Il) | As(V) | Toplam Bulunan, pg % R Bulunan, pg % R
0 0 0 0,012 — 0,015 —
0,075 0,075 0,150 0,060 40 0,073 49
0,125 0,125 0,250 0,069 28 0,083 33
0,250 0,250 0,500 0,088 18 0,106 21

B Firmas: igme suyuna ait kimyasal analiz sonuclar1 Cizelge 5.31°de verilmistir. A

Firmas1 orneginde oldugu gibi icme suyundaki bazi alkali ve toprak alkali metaller ile

baz1 anyonlarin miktarlari, arsenik(III) ve arsenik(V) tayininde bulunan tolerans sinirlari

arasinda yer almaktadir. Fakat B Firmast icme suyunun sertligi 9,3 FrS iken, A

Firmasmin ise 1,65’tir. Bu nedenle B Firmasi i¢me suyu Ornegindeki arsenigin geri

kazanimi daha diisiik ¢cikmustir.
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Kalsiyum (Ca”™) 25,65 mg/L
Magnezyum(Mg”") 7,05 mg/L
Floriir (F) 0,03 mg/L
Kloriir (CI) 4,9 mg/L.
Aktif Klor Yok

Renk (Pt/Co) 1 birim

pH 7,48
Fenolik Maddeler Yok
Amonyak (NH3) Yok

Siilfat (S04°) 2,56 mg/L
Nitrit (NO,) Yok

Nitrat (NO3) 1,236 mg/L
Organik Madde i¢in Sarf Edilen O, Miktar1 | 0,36 mg/L
Toplam Sertlik 9,3 FrS
Bulaniklik (SiO) 10

A ve B Firmalar1 icme suyu ornekleri disinda C ve D firmalar1 igme suyu 6rneklerine
de standart ekleme yontemi uygulanmis fakat toplam As miktarlar1 azaltilarak deney

gerceklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 5.32 ve 5.33’te verilmistir.

Cizelge 5.32: C Firmas1 icme suyu 0rnegindeki arsenik iyonlarinin geri kazanma

degerleri (N:3)

llave Edilen, pg As(II) kalibrasyonuna gore | As(V) kalibrasyonuna gore
As(IIl) | As(V) | Toplam Bulunan, pg % R Bulunan, pg % R
0 0 0 0,027 — 0,034 —
0,050 0,050 0,100 0,053 53 0,068 68
0,075 0,075 0,150 0,080 53 0,102 69
0,100 0,100 0,200 0,108 54 0,138 69

Cizelge 5.33: D Firmasi icme suyu 6rnegindeki arsenik iyonlarinin geri kazanma

degerleri (N:3)

Ilave Edilen, pg

As(IIT) kalibrasyonuna gore

As(V) kalibrasyonuna gore

As(Ill) | As(V) | Toplam Bulunan, pg % R Bulunan, pg % R
0 0 0 0,001 — 0,002 —
0,050 0,050 0,100 0,089 89 0,114 114
0,075 0,075 0,150 0,142 95 0,182 121
0,100 0,100 0,200 0,155 78 0,198 99

C ve D Firmalar1 icme suyu kimyasal analizleri Cizelge 5.34 ve 5.35’te verilmistir.




Cizelge 5.34: C Firmas1 icme suyu kimyasal analiz sonuglari
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Renk —
Bulaniklik (SiO) —

PH (6-8(%0,5)) 7,8

Aktif Klor —
Organik Madde i¢in Sarf Edilen O, Miktar1 | 1,2

Nitrit —
Amonyak —

Florir 0,06 mg/L
Kloriir 19,8 mg/L
Nitrat —

Siilfat —
Kalsiyum 4,1 mg/L
Magnezyum 1,3 mg/L
Fenolik Maddeler —
Sodyum 20,9 mg/L
Toplam Sertlik 2,0 FrS

Cizelge 5.35: D Firmasi icme suyu kimyasal analiz sonuclari

Renk

Bulaniklik

pH

6,6

Aktif Klor

Organik Madde i¢in Sarf Edilen O, Miktar1

1,0 mg/L

Nitrit

Amonyak

Florir

0,2 mg/L.

Kloriir

9 mg/L

Nitrat

Siilfat

Kalsiyum

1,3 mg/LL

Magnezyum

0,1 mg/L

Fenolik Maddeler

C Firmas1 i¢gme suyundaki alkali ve toprak alkali metaller ile baz1 anyon derigimleri

arsenik tayininde tolerans sinirlari icerisinde yer almasina ragmen geri kazanim diisiik

olmustur. icme sularinda tayini yapilmayan diger anyon ve bilesiklerin arsenik tayini

tizerinde olumsuz etki yapmis olabilecegi diisiiniilmektedir. D Firmasi igme suyunda ise

Ca™ ve Mg”* derisimi daha diisiiktiir; icme sulari icerisinde sadece yabanci iyon

derisimi diger sulara oranla daha diisiik olan D firmasi igme suyunda kantitatif geri

kazanim saglanmistir.
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5.6. Analitik Degerlendirme

Dowex-1x16 dolgulu kolonda arsenik deristirilmesi i¢in optimum kosullar olarak
ornek ¢cozelti pH’1 3, 6rnek hacmi 50 mL, eliient 0,1 mol/L HCI ve eliient hacmi 2-10
mL bulunmustur. Bu kosullarda As(IIl) ve As(V) i¢in kantitatif geri kazanma degerleri
giiven arali@ ile sirasiyla % 10948 (N=7, P:0.95) ve % 102+5 (N=6, P:0.95)
seklindedir. Bu degerlere iliskin olarak bagil standart sapma degerleri As(Ill) i¢in % 7.6
ve As(V) icin % 4.3 olarak hesaplanmistir. Gozlenebilme sinir1 pH’1 3’e ayarlanan saf

suda hesaplanmistir. Buna gore gozlenebilme sinir1 0,35 pg/L olarak bulunmustur.
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ALTINCI BOLUM
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismast kapsaminda arsenik tayini icin bir deristirme yOntemi
amaclanmistir. Bunun i¢in kat1 faz ekstraksiyonu esas alinmistir. Amaclanan kati faz
ekstraksiyonunda kat1 faz olarak adsorpsiyona ve iyon degisimine dayanan regineler
denenmistir. Deristirme basamagindan sonra grafit firmli AAS’nin  kullanimi
diistiniildiigiinden, once GF-AAS ile arsenik tayini i¢in olasi eliient olarak diisiiniilen

asit ¢ozeltileri dikkate alinarak, onislem ve atomlagsma sicaklik egrileri tiiretilmistir.

6.1 GF-AAS ile Arsenik Tayini i¢in Yapilan Cahsmalarin

Degerlendirilmesi

Oncelikle 0,25 mol/L HNOs’li ortamda As(IIl) icin Onislem sicaklik egrisi
tiiretilmistir. Sekil 5.11°den anlasildigi gibi 0,25 mol/LL. HNOs’li ortamda As(III)
kayiplar1 1300°C’dan itibaren baglamistir. Bu durumda uygun 6nislem sicakligi olarak
1200°C alinmustir. Daha sonra 0,1 mol/L HCI'li ortamda As(II) icin Onislem sicaklik
egrisi tiretilmistir. Sekil 5.13’de verilen egriden anlasilacag: iizere 0,1 mol/L. HCI'li
ortamda As(II) igin de elde edilen maksimum onislem sicakliginin 1200°C oldugu
anlasilmaktadir. 0,25 mol/L HNOs’li  ve 0,1 mol/L HCI'li ortamda As(II) i¢in
tiiretilen Onislem sicaklik egrilerinin karsilastirilmasindan nitrik asitli ortamda elde
edilen sinyallerin artan sicaklia gore bagil olarak daha kararli oldugu goriilmiistiir.
Ustelik HNO5’lii ortamda daha yiiksek absorbans degerleri elde edilmistir. Diger
yandan her iki asitli ortamda olusturulan atomlagma sicaklik egrilerinin verildigi Sekil
5.12 ve 5.14°den de As(II) i¢in atomlasma sicakliklart HNO5’lii ortamda 2000°C’dan
2400°C’a kadar hemen hemen sabit kalirken 2400°C’dan sonra yiikselme; HCI’li
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ortamda da As(IIl) i¢in atomlasma sicakligi 2400°C ile 2600°C arasinda sabit kalirken
2600°C’dan sonra hafifce yiikselme gostermektedir.

Daha yiiksek Onislem sicaklik degerlerinin elde edilebilirliginin arastirilmasi igin
literatiirden bilenen nikelin mariks diizenleyici etkisi arastirilmistir. Bu amacla 40 pg/L
As (20 pL enjeksiyon igerisinde 0,8 ng As) sinyallerine 0-24000 ng Ni (enjeksiyon
hacmi icerisindeki miktarlar) araliginda artan Ni miktarinin etkisi incelenmistir. Cizelge
5.4.a ve 5.4.b’de verilen bulgulara gore, 8000 ng Ni derisimine kadar ortama nikel ilave
edildiginde sinyallerde hemen hemen herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak
8000 ng Ni miktarindan sonra As sinyallerinde azalma baslamaktadir. Bu sinyal
azalmasi artan matriks etkisi veya olusan Ni-As bilesigi asir1 nikel matriksi i¢inde
hapsoldugunu akla getirmektedir. Ancak bu konuyu aydinlatacak deneylere gereksinim

vardir.

Matriks diizenleyici olarak kullanildig literatiirden bilinen palladyumun da, arsenik
sinyallerine etkisi incelenmistir. Bu amagla 0,1 mol/L HNO; ortamdaki 40 pg/L As (20
uL enjeksiyon icerisinde 0,8 ng As) sinyallerine 0-20000 ng Pd araliginda artan Pd
miktarinin etkisine ait bulgular Cizelge 5.5 de gosterilmistir. Cizelge 5.5°deki sonuglara
gore ortama 200 ng palladyum ilave edildiginde arsenik sinyallerinde % 20’lik bir
azalma olmus ve bu azalmada 5000 ng Pd miktarina kadar herhangi bir degisiklik
gozlenmemistir. 5000 ng Pd miktarindan sonra sinyallerde % 70’e varan bir azalma

gbzlenmistir.

Calismada Ni ve Pd disinda matriks diizenleyici olarak iridyum da denenmistir ve 2
mol/L HNOs’li ortamda 40ug/L As sinyallerine etkisi arastirilmistir. 0-50 ng Ir
araliginda iridyumun herhangi bir etkisi gézlenmemistir (Cizelge 5.6). Daha sonra bu
etki 5000 ng iridyum miktarina kadar degerlendirilmis, ancak 2 mol/L HNOs’li

ortamdaki As sinyalleri {izerinde iridyumun 6nemli bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir.

Matriks diizenleyici olarak Ir’un etkisi, 2 mol/L HCl ortamindaki arsenik
absorbanslar1 {izerinde de arastirllmistir. 0-2000 ng araliginda herhangi bir etki

gozlenmedigi anlagilmistir (Cizelge 5.7).
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Ni, Pd ve Ir’un matriks diizenleyici olarak en azindan incelenen derisim araliklarinda
Ni ve Ir'un etkisinin olmamasi ve Pd’un olumsuz etkisi olmasi nedeniyle matriks
diizenleyici kullammmindan vazgecilmistir. Ancak bizim bulgularimizla literatiirde

verilen bulgular arasindaki celiskilerin sebepleri arastirilmaya devam edilecektir.

6.2 Arsenik(III) ve Arsenik(V) iyonlarlnm Deristirilmesi

Arsenik iyonlarinin deristirilmesi ¢alismalari belirli ortamlarda hazirlanan arsenik
cozeltilerinden arsenik iyonlarinin alikonmasi, farkli karakterdeki reginelerle dolgulu

kolonlar yardimiyla degerlendirilmistir.
6.2.1 Adsorpsiyon Recineleri ile Dolgulu Kolonda Deristirme

Oncelikle bu alanda kullanimi nispeten yeni olan, fakat arsenik icin heniiz
degerlendirilmeyen Chromosorb 105 recinesi ile dolgulu kolonda arsenigin alikonmast
incelenmistir. Chromosorb 105 recinesi hidrofob 6zelikte bir re¢ine olduguindan APDC
ile arsenik iyonlarinin nétral forma alinmasi diistiniilmiistiir. Bunun igin arsenik
iyonlarinin APDC ile yaptiklar1 komplekslerin kolonda alikonmasina HCI derisiminin
etkisi ve pH etkisi arastirildi. 0,01-2 mol/L HCI derisim araliginda As(IIl) ve As(V) i¢in
geri kazanma degerleri yaklasik % 50 civarinda bulunmustur (Cizelge 5.8 ve 5.9).

Asit yerine farkli tampon ¢ozeltiler kullanilarak da deneyler tekrarlanmistir. Belirli
pH’ya tamponlanan cozeltilerden As(III) ve As(V)’in alikonulmasi incelemis ve
bulunan veriler Cizelge 5.10°da gosterilmistir. Her iki analit icinde pH 2-8 araliginda
elde edilen geri kazanma verimleri % 50’nin altindadir. Ancak Cizelge 5.9°daki verilere
gore HCl c¢ozeltilerinden geri kazanma degerleri ise % 50’nin biraz {izerindedir.
Hidroklorik asit yerine pH 2-8 araliginda tampon ¢ozeltilerle hazirlanan ¢ozeltilerden
As(IIT) ve As(V) icin deneyler tekrarlandiginda onemli bir kazanim elde edilememistir

(Cizelge 5.10).



95

As(II)’iin alikonma verimini arttirmak diisiincesiyle APDC miktar1 arttirilmastir.
Incelen APDC miktar1 aralifinda da degisiklik elde edilmemistir (Cizelge 5.11).
Chromosorb 105 dolgulu kolonda APDC yardimiyla As(IIT) ve As(V)’in alikonmasina
arsenik derisiminin etkisi de incelenmistir. Cizelge 5.12’den goriildiigii gibi 80 ve 100
pg/L  derisimli ¢ozeltilerden alikonma verimleri 40 pg/L. derisimli ¢ozeltiye gore daha

diisiik bulunmustur.

APDC miktart arttirllarak HCI derisiminin etkisi Chromosorb 105 recinesinin yani
sira baska bir adsorplayici recine olan Amberlite XAD-4 recinesi kullanilarak
tekrarlanmistir (Cizelge 5.13). Bulgularda Chromosorb 105 dolgulu kolonlara gore
onemli bir degisiklik gostermemistir. Amberlite XAD-4 recinesi Chromosorb 105
recinesine gore daha biiyiik yiizey alanina sahip olmasina ragmen her iki kolonda da
As(Il) ve As(V)'in APDC komplekslerinin alikonmasinda HCIl derisiminin etkisi
birbirine yakin olup geri kazanim yaklasik % 50 veya biraz iizerindedir. Artan As(II)
ve As(V) derisiminin etkisi Amberlite XAD-4 dolgulu kolonda da, Chromosorb 105
dolgulu kolondaki gibi 40 pg/L. As’den sonra alikonma veriminde diisme gostermistir

(Cizelge 5.14).

Literatiir bilgilerimize gére APDC ligandi se¢imli olarak As(IIl) ile kompleks
olusturmaktadir (Latva ve dig., 2000). Bu nedenle yukaridaki bulgularimizda As(V) icin
alikonma verimlerinin her iki kolon i¢in As(IIl)’e gore daha diisiik ¢ikmasini beklenirdi.
Ancak sasirtict bir sekilde her iki iyon i¢in alikonma verimleri diisiik (yaklasik % 50),
fakat hemen hemen ayni bulunmustur. Alikonma verimlerinin diisiik olmas1 nedeniyle
bu bulgunun degerlendirilmesi icin bir calisma yapilmamistir. Ancak ya As(V)’in
tutunmasi As(IIl)’e gore farkli bir meknizma iizerinden yiiriimekte ya da As(V) calisma

sartlarinda As(I1I)’e indirgenmektedir.
6.2.2. Dowex-1x16 Kolonu ile As(III) ve As(V)’in Deristirilmesi
Bu calismada incelenen inorganik As(IIl) ve As(V) iyonuna ait bilesikler arsendz asit

(H3As03, pK,1=9.23) ve arsenik asit (H3AsOy; pKai= 2.25, pKy»=6.77 ve pK,3= 11.60)

seklindedir. ilgili bilesiklerin formiillerine ve pK, degerlerine gore arsenik tiirleri pH ile
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farkli iyonik formlarda bulunabilmektedir. Bu arsenik tiirleme caligmalarinda se¢imlilik
saglamada kullanilan bir degiskendir. Bu sebeple ortam pH’s1 bazik yapilarak As(III)
iyonlarinin anyonik sekle doniistiiriilmesi diisiiniilmiistiir. Bunun i¢in farkli NaOH
derisimli ¢ozeltilerdeki As(III) iyonlarinin Dowex-1x16 anyonik reginesi ile dolgulu
kolonda alikonmasi degerlendirilmistir. Kolonda alikonan As(III) iyonlar asidik
ortamda notral forma doniisecegi dikkate alinarak 5 mL 2 mol/L. HCl ile geri alinmistir.
Cizelge 5.15°de verilen sonuclardan 1x10” mol/L NaOH ¢ozeltisinden en yiiksek geri
kazanilma degeri elde edilmistir. NaOH derisiminin etkisi incelenirken artan NaOH
derisimine bagl olarak GF-AAS ile ol¢iimlerde zemin sinyallerinde diizeltilemeyecek
kadar biiyiikk bir artis gozlenmistir. Bu nedenle calismada daha derisik NaOH
cozeltisinin etkisi degerlendirilmemistir. Bu yiizden sonraki calismalar, 1x10” mol/L
NaOH ile devam edilmistir. Eluent olarak kulanilan 2 mol/L HCI ¢ozeltisinin hacim
etkisi de incelemis ve 5-10 mL araliginda As(III) iyonlarinin kantitatif geri kazanimi
saglanmistir (Cizelge 5.16). Ayrica HCI ¢6zeltisinin derisiminin etkisi de incelenmis ve
1 ile 2 mol/L HCI derisim araliginda As(III)’iin geri kazanma veriminde onemli bir
farklilik elde edilmemistir (Cizelge 5.17). Bu bulgularin 1s18inda  As(IIl)’iin
alikonmasina ¢ozelti pH’simin etkisi tampon ¢ozelti kullanimiyla sistematik olarak
incelenmistir. Cizelge 5.18’den goriildiigii gibi cok kiiciik geri kazanma degerleri
bulunmustur. Buna karsilik ¢ozeltinin pH degerleri 1-10 araligina HNOs; ve NaOH
cozeltileri yardimiyla ayarlanarak hazirlanan cozeltilerden  As(III)’iin alikonmasi
incelenmis ve sonuclar pH 3 -10 araliginda kantitatif bulunmustur. Benzer inceleme
As(V) iyonlan i¢inde yapilmis ve benzer sonuglar elde edilmistir (Cizelge 5.19).
Tampon cozelti kullaniminda hazirlanan tampon c¢ozelti bilesenlerinin olasi etkileri
nedeniyle, geri kazanma degerlerinin diisiik ciktig1 diisiiniilmektedir. Buna karsilik
HNO; ve NaOH kullanimi daha basit matriks olusturmaktadir. Ancak burada pKa
degerlerine gore As(IIl)’iin diisiik pH degerlerinde (pH=9.23’iin altinda) nétral formda
olmast beklendiginden As(V)’e gore daha diisiik geri kazanma degerleri beklenirdi.
Fakat her iki iyonda ayn1 pH araliginda kantitatif tutunmaktadir. Bu bulgu ile As(III) ve
As(V) iyonlarin1 bu kosullarda birbirinden ayirmak olast degildir. Ancak toplam
inorganik arsenik tayinine olanak saglamaktadir. As(Ill) ve As(V) iyonlarinin daha
derisik asitli ortamlardan geri kazanimlar1 da incelenmistir (Cizelge 5.20). Goriildiigii

gibi pH 3’iin altinda olmasi1 nedeniyle 1-2 mol/L HCl ve HNO; ile geri kazanim
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kantitatif degildir. Bundan dolay1 sonraki caligmalarimiz toplam inorganik arsenik
deristirilmesi i¢in pH 3 olan ¢ozeltilerle devam ettirilmistir. izleyen calismalarda pH 3
yapilarak eliient derisimi, eliient tiirli ve hacmi etkileri incelenmistir. Eliient olarak
kullanilan HCI derisiminin As(III) ve As(V)’in geri kazanma verimine etkileri
arastirtlmig ve Cizelge 5.21°de verilen sonuglara gore 0,01-1 mol/L HCI derisim
araliginda bulunan geri kazanma verimleri 2 mol/L HCI ile bulunan sonuglarla aynidir.
Benzer calisma HCI yerine HNOj; ile de gerceklestirilmistir (Cizelge 5.21). Iki eliientin
karsilastirilmasinda HCI ile elde edilen bulgularin bagil olarak biraz daha iyi ve
kantitatif oldugu bulunmustur. Bu nedenle 0,1 mol/L HCI eliient olarak sec¢ilmis ve
eliientin hacim etkisi incelenmistir (Cizelge 5.22). 2 mL 0,1 mol/L. HCI derisiminden
sonra As(IIT) icin kantitatif degerler elde edilmistir. Ornek hacminin etkisi de eluent
olarak 5 mL 0,1 mol/L HCI kullanilarak incelenmistir. Artan 6érnek hacmi ile 50 mL’ye
kadar As(III)’iin geri kazanilma degerleri kantitatiftir. 50 mL’den sonra geri kazanma
degerlerinin diistiigii bulunmustur (Cizelge 5.23). Hacim etkisi As(V) icin, As(IIl) ve
As(V)’in esit miktarli karisimlart  hazirlanan  ¢ozeltilerin - 50 mL’si  ile
degerlendirilmistir. Cizelge 5.24’de verilen sonuclardan As(V)’in de 50 mL ¢ozeltiden
kantitatif geri kazanildigi anlagilmistir. 50 mL’lik 6rnek hacmi ve 2 mL’lik eluent hacmi
dikkate alinirsa bu Onerilen islemle maksimum deristirme faktorii 25 olarak elde

edilmistir.

Olas1 analiz edilecek numune olarak su numuneleri amaclandigindan, suda
bulunabilecek element iyonlarinin etkisi de incelendi. Sonuclar Cizelge 5.25°de
verilmistir. Cizelge 5.25°deki sonuglar dogrultusunda arsenik(Ill) ve arsenik(V)
tayininde bulunan tolerans simirlar1 Na*, Mg** ve SO,* icin 100 mg/L, HCOs icin 250
mg/L ve Ca** icin 200 mg/L olarak belirlenmistir. K* icin 25-2000 mg/L araliginda
calisilmis fakat arsenik i¢in geri kazammin K" varliginda Kkantitatif olmadig

goriilmiistiir. Su analizlerinde bu tolerans sinirlar1 dikkate alinmistir.



98

5.3 Uygulama Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Ozellikle yabanci iyon etkileri biiyiik oldugundan 6nerilen yontemin atik su, deniz
suyu ve kaplica suyu gibi bagil olarak yiiksek tuz iceren su Orneklerine
uygulanamayacag1 Cizelge 5.24’den anlasilmistir. Bu nedenle daha az alkali ve toprak
alkali metal iyonu igceren i¢gme sulari1 analiz 6rnegi olarak sec¢ilmistir. Bu uygulama icin
secilen pet siselerde satilmakta olan bazi su 6rnekleri i¢in satict firmanin 6nerdigi analiz
sonuclar1 dikkate alinarak tolerans smirlarima gore yiiksek ve diisiikk iyon igeren su
ornekleri analiz edilmistir. Analiz edilen diger bir su 6rnegi de laboratuar muslugundan
alman sudur. Satic1 firmanin verdigi su Ornegi analiz sonuclarinin disinda da olasi
bilesenler olabilecegi dikkate alinarak arsenik tayininde standart ekleme yoOntemi

secilmistir. Boylece yontemin dogrulugu da test edilmeye calisilmistir.

Arsenik tayininden once yapilan c¢alismalarda oyuk katot lambasi kullanilmustir.
Ancak EDL’nin temininden sonra gerek iyon etkileri gerekse su analizlerindeki arsenik
tayininde EDL kullanilmistir. Ciinkii EDL lambasinin kararli ve duyarli arsenik tayinine
izin verdigi literatiirden bilinmekteydi. Iki lambanin sinyallerinin karsilastirildigi Sekil

5.1-Sekil 5.2°den de bu literatiir bilgisi denel olarak gdzlenmistir.

EDL lambast kullanimli GF-AAS ile Dowex-1x16 dolgulu kolonda deristirme
yonteminin kombinasyonunun su 6rneklerine uygulanmasinda su Ornekleri her hangi
bir 0n islemden gecirilmemistir. Tiim 6rneklerin 50 mL’lik kisimlarina standart ekleme
yontemi ile deristirme gerceklestirilmistir. Son hacim 5 mL’dir. Musluk suyu ornegine
As(Ill) ve As(V) ayn ayn ilave edilmek suretiyle standart ekleme yOntemi

uygulanmugtir.

Analiz sonuglar1 toplu olarak degerlendirildiginde tolerans sinirlarindan yiiksek
derisimde iyon iceren musluk suyunda arsenik geri kazanilmasi beklenildigi gibi diisiik
bulunmustur. Cizelge 5.27°de verilen geri kazanma degerleri, suya As(IIl) ve As(V) ayri

ayr1 eklenerek elde edilmistir.
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A, B, C ve D firmalarinin igme suyu Orneklerine As(IIl) ve As(V)’den esit
miktarlarda ilave edilerek standart ekleme yapilmistir. Bu ¢alismada musluk suyundan
farkli olarak Cizelge 5.24’ten elde edilen veriler dogrultusunda As(IIl) ve As(V), i¢me

suyunun 50 mL’sine birlikte eklenmis ve toplam As miktari tayin edilmistir.

A Firmasina ait igme suyu Ornegindeki toplam arsenik iyonlarinin geri kazanim
degerleri Cizelge 5.28’de verilmistir. Cizelge 5.29’daki A Firmasi icme suyunun
kimyasal analiz sonuglar1 dikkate alindiginda i¢gme suyundaki bazi alkali ve toprak
alkali metaller ile bazi anyonlarin miktarlari, arsenik(Ill) ve arsenik(V) tayininde
bulunan tolerans sinirlarinin altindadir. Buna ragmen toplam arsenik i¢in geri kazanma
degerlerinin kantitatif olmamasi, toplam yabanci iyon etkisi olarak agiklanabilir. Ciinkii,
tolerans sinirlart bulunurken yabanci iyon etkileri tek tek her bir iyon i¢in ayr1 ayri

incelenmisti.

B Firmasi1 i¢me suyu 6rneklerine de As(IIl) ve As(V) ilave edilerek toplam inorganik
arsenik tayini gerceklestirilmistir. Cizelge 5.30’dan goriildiigii gibi geri kazanma
degerleri, yabanci iyon derisimleri A firmasinin suyuna gore daha yiiksek oldugundan

beklenildigi gibi daha diisiik bulunmustur.

A ve B firmalarn igcme suyu orneklerine gore bazi iyon igerikleri diisiik olan su
ornekleri olarak C ve D firmalarinin pet sisedeki icme sular1 analiz edilmistir. Bu
orneklere de standart ekleme yontemi uygulanmistir. A ve B sularimin analizlerinde
diisiik arsenik miktarlarinda (0,150 pg) daha bagil olarak daha yiiksek geri kazanma
degerleri bulundugundan, C ve D firmalarinin su analizlerinde daha diisiik arsenik
eklemeleri yapilmistir. Bu sebeple C firmasinin su analizinde B firmasi suyuna gore
bagil olarak daha iyi ancak kantitatif olmayan geri kazanma degerleri elde edilmistir

(Cizelge 5.32).

D firmasinin su 6rne8i daha diisiik derisimde yabanci iyon icerdiginden, kantitatife
yakin geri kazanma degerleri elde edilmistir (Cizelge 5.33). Hata degerleri, As(III)
kalibrasyonuna gore yaklasik (- % 10) hata olarak bulurken, As(V) kalibrasyonuna
gore yaklasik (+ %10) olarak bulunmustur.
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